زارة الد العا البحث ا١‏ 
جامعة منتوري - قسنطينة قسم الكيمياء 
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رسالة مقدمة للحصول على درجة دكتوراه دولة في 
الكيمياء العضويةة 


دراسات إصطناعية لأنواع جديدة من مشتقات ثنائي فنيل 


كبريتيد العضوية 
والعضوية -معدنية و تحديد بنيتها بواسطة الأشعة السينية 


تقد : تحت اشراف : 
اا الأستاذ/ ابن علي الشريف نور الدين 


نوقشت يوم : 2006/02/06 أمام لجنة المناقشة المكونة من السادة : 


- الأستاذ موسار عبد الحميد رئيسا جامعة منتوري قسنطينة 
- الأستاذ ابن على الشريف نور الدين مشرفا المركز الجامعى خنشلة 
- الأستاذ العباسي محمد ممتحنا جامعة باتتشة ‏ 

- الأستاذ هوام عبد الكريم ممتحنا جامعة منتوري قسنطينة 
- رواق جميل أ. محاضر ممتحنا جامعة منتوري قسنطينة 
- الأستاذ قايد عبد الحق ممتحنا جامعة سوق اهراس 


السنة الجامعية : (2005م - 2006م) 


N 
:' مقدم ه4‎ 


حديتا نسبيا ظهرت در اسات ملموسة و محسوسة لتحضر أنواع جديدة من مشنقات ثنائي آريل 
السلفيدات و نائي آريل السلفونات المحتوية على بنى مختلفة " بهدف تقدير و اختبار التأثير 
الفسيولوجي و العلاجي و الدوائي لها. 

الأبحاث العلمية التي تشتمل عليها هذه الرسالة هي امتداد لهذه الدراسات. اعتمادا على ما قمنا 
به مع الأستاذ أبوزيد عبادي' “/ و ما نقوم به مع الأستاذ ابن علي الشريف نور الدين. 

اعتمادا على الحقائق العلمية التي مؤداها أن مشتقات ثنائي آريل السلفيدات و قائي آريل 
السلفونات لها إستخدامات علاجية مهمة لأمراض معروفة مثل السل و الجدام و الجرب. 
لذلك فمن الأهداف الأساسية في دراسات هذه الرسالة هو اصطناع مركبات جديدة غير مسجلة في : 
Astra)‏ اemicaط€)‏ من مركبات غير متجانسة الحلقة وبعض المعقدات (العضوية -المعدنية) 
المشتقة من تنائي آريل السلفيدات أو تنائي آريل السلفونات أو كلاهما معا. 

و تمتد أيضا الدراسات العلمية في هذه الرسالة إلى دراسة العلاقة بين التركيب و التأثير 
البيولوجي للمركبات الاصطناعية الجديدة الناتجة عن اندماج جزيئات بعض المعادن في جزيئات 


ثنائي آريل السلفيدات أو ثنائي آريل السلفونات أو كلاهما معا. 


A> O 


و من ضمن أهداف هذه الرسالة هو معرفة تأثير مجموعة (-8-) أو (8) أو كلاهماعلى 
سير التفاعلات التي تؤدي إلى اصطناع الجزيئات المرجوة. 
كما أن دراسات هذه الرسالة تتضمن أساسا اصطناع عضوي لمشتقات جديدة من مركبات 
ثنائي أريل السلفيدات أو ثنائي أريل السلفونات التي تحتوي على بنى غير متجانسة إلى جانب 
الاك اة = النعدة): 
كما تشتمل هذه الرسالة على الدراسة البنيوية لبعض المركبات البلورية لذا يجب إجراء مسح 
متفر لطر ق ا ع ات و 


O< 


الفصل الأول 


1 - القسم النظري : كيمياء السلفيدات و السلفونات 

1-1 - الخواص العامة للسلفيدات : 

السلفيدات التي لها وزن جزئي صغير (ثيو إتيرات) ذات رائحة”" غير مقبولة و لكن ليست 
بدرجة رائحة الكحولات الكبريتية. 

كبريتيد تنائي الألليل مكون مهم “' لزيت الثوم. و حمض أمينو الميثابونين الطبيعي عبارة 

السلفيدات العضوية أكثرها مواد غير متجمعة و لها درجة غليان متقاربة مع درجة غليان 
الهيدروكربونات و الإتيرات و الكحولات الكبريتية التي لها نفس الوزن الجزئي. 


" 


1 -2 - الخواص العامة للسلفونات : 

السلفونات الأحادية"' التي لا تحتوي على مجاميع مميزة أخرى عديمة اللون عديمة الرائحة 
و هي مركبات متعادلة و عادة مواد صلبة في درجة حرارة الغرفة مثتل 
(ثنائي مثيل الكبرتيد) 1٣-5-٥8:‏ درجة انصهاره (109م)ء و أغلب السلفونات ثابتة لكل 
الكواشف الكيميائية و التسخين الحراري مثل : ثنائي بار مثيل سلفون»ء درجة انصهاره (158م°) 
و درجة غليانه (405م) بدون تفكك. السلفونات ذات الوزن الجزيئي الصغير لها ذوبان معتدل في 
الماء. السلفونات العديدة لونها أبيض و أغلبها مساحيق غير متبلورة مع درجات انصهار مرتفعةء 
و لكن تتفكك عند درجة الحرارة العالية لينتج الأولوفين الأصلي أو مشتقاته و شقائي أكسيد 
الكبريت"ء يمكن تحضيرها بإضافة ثاني أكسيد الكبريت إلى أولوفين أو مشتقات الأولوفينات. 

يمكن تكسير السلفونات العديدة بتأثير القلويات» و يكون ناتج التكسير تنائي السلفونات الحلقية 
مع بعض المنتجات ذات الوزن الجزيئي المنخفض . 


أغلب و كثير من الأغراض التطبيقية للامتصاص الفوق بنفسجي لمركبات الكبريت يمكن 
اعتبارها راجعة على وجه الخصوص إلى اتصالها برابطة الكبريت (8-) وبالذات التأثير 
لاز خخ ار الر تت لذرة اريت فى االحالتين الخال المشقرة و الخانة المكرة: 

فمثلا ۶1 8 M1‏ » 8ر۲1 » لها نظام امتصاص فوق بنفسجي متشابه إلى حد كبير. 


طيف الأشعة تحت الحمراء )1R(‏ : 

طيف الأشعة تحت الحمراء للسلفيدات التي تحتوي على مجموعة أيزوبروبيل معزولة عن 
ذرة الكبريت بمجموعة (-ر۳8-) لها تردد عند 1169 سم »> 1174 سم " بينما نفس المجموعة 
عندما تكون متصلة بذرة الكبريت مباشرة لها تردد عند 1160 سم " و 1149 سم ". 

طيف الأشعة تحت الحمراء لمجموعة ثنائي فنيل كبرتيد“'' يمكن تمييزها بمجموعتين» حيث 
كل مجموعة مكونة من ثلاث قمم» القمم القوية تظهر عند 1540 سم "» 1485 سم "» 1445 "' 
في منطقة الاهتزاز الهيكلي المستوي للرابطة ٥(‏ - €)ء (8 - .)٤‏ في حالة التكسير المستوي 
للحلقة العطرية تظهر ثلاث قمم عند 1095 سم "> 1075 سم "» 1095 سم ". 

ثانيا - السلفونات : 

تنائي آلكيلات السلفونات لا تعطي امتصاص لأنها عديمة اللون ( ٤٣٥2۲مئمهآ)‏ ولكن 
ألكيل فنيل و ثنائي فنيل السلفونات تعطي طيف موجي. 


طيف الأشعة تحت الحمراء للسلفونات : 

دراسة الاهتزازات التكافئية ل (502) في سلفونات ثنائي الألكيل» سلفونات بنزين ألكيل» 
سلفونات لكيل فنيل تبين أن التأثيرين: الأندوميري و الميزوميري تؤثر غالبا على الاهتزازات 
المتماظة. 


3-1 - طرق تحضر السلفيدات : 
1 -3 -أ - بواسطة المركابتانات (الكحولات الكبريتية) 


RSH + Na OH ®, RSNa RX CRORE NAK 
كل من السلفيدات البسيطة و المختلطة يمكن تحضيرها من الثيوكحولات الأليفاتية أو‎ 
. التيوفينولات‎ 


المركابتايد الصوديومي يتكون من تفاعل المركبتانات مع المحاليل الكحولية أو المائية 
لهيدروكسيد الصوديوم. الألكلة يمكن أن تتم لمركبتايد الصوديوم بواسطة هاليدات الألكيل ٠13-1۶‏ 
وكبريتات الألكيل ”'. 

و حتى إسترات أحماض السلفونيك””» و يمكن تكوين السلفيدات بمردود حوالي %70. 

المركبتان البيوتيلي الثلاثي تتم ألكلته مباشرة بواسطة الكحول البيوتيلي التلاثي في وجود 
حمض الكبريت المركز ليعطي كبرتيد ثلاثي البيوتيل بمردود %87. 

الكبرتيدات الأوليفينية يمكن الحصول عليها بتأثير الهاليدات الألليلية على المركبتانات 
البنز يلية (18 -19 ٤‏ 


]1 -3 سب - بواسطة أريلة مركبتانات الفنيل : 
أريلة مركبتانات الفنيل بو اسطة )A۲8B1۲(‏ باستخدام عامل وسیط متل (ثنائي فنيل فوسفينو ) 
برومید النیکل'' أعطی (67 - %100) من ۶S Ar‏ ۶. 


حيث : 
.(Ar=ph, p-CH;CcH, p-20N CesH,, p-CH;-OCgHy, p-NHدCgHy, p-BrCcH4)‏ 
3-1 -ج - بتأثير الهاليدات على السلفيدات المعدنية : 
2RX + Na S ¬ RSR+2Na X‏ 
السلفيدات المتمائلة يمكن الحصول عليها بمردود (70 -90 %) بالغليان المرتد للمحاليل 


الكحولية لهاليدات الألكيل مع كبرتيد الصوديوم””"'ء هيدرات كبرتيد الصوديوم'”» عامل 


مناسب و کافي لمٿل هذا التفاعل . 


سلفيد بتسخين أكسيد الكالسيوم و الكبريت و كلورو بنزين” عند (300 م). 


[ -3 -د - باضافة المر كيتانات المركبات الأوليفبنية: 
H504, RCHSR'CH,‏ 


R - CH = CH, + R'SH 
A_L RCH,CH,SR' 


الأكسيدات 
المركبتانات تضاف إلى الأوليفينات تبعا لقاعدة ماركونيكوف في وجود الكبريت ‏ أو 
حمض الكبريت 7ء و يمكن أن تعكس هذه الإضافة باستخدام الفوق أكسيدات 7 هذه الإضافة 
يمكن أن تعطي مردودا أعلى باستعمال قواعد كعوامل مساعدة متل هيدروكسيد الصوديوم» 
مثيلات الصوديوم» الأمينات الثلاثية الببردين»ء هيدروكسيدات الأمنيوم الرباعية. 


3-1 -ه - باإختزال المركبات العضوية التي تحتوي على المجموعة (0م S؟)‏ : 

باستخدام بروميدات الثيو فوسفوريل"”/. المركبات العضوية الأليفاتية و الأروماتية 
السلفوأكسيدية يمكن أن تختزل إلى المركبات السلفيدية المناظرة بمردود (99-66) باستخدام 
بروميد ثيوفوسفوريل كعامل مساعد في وجود كلوريد المتيلين C12٣1‏ عند درجة حرارة الغرفة 
(25 م)ء وعليه فإن ثنائي مثيل السلفوأكسيد )1٥50(‏ و ثنائي فنيل السلفوأكسيد يعطي 
(99) من ثنائي مثيل السلفيدء (098) من ننائي فنيل السلفيد خلال عشرة دقائق وأربع ساعات 
على الترتيب. 


1 -3 و - بتكسير آكسيد الإيثلين و نظائره : 


CH; - Cg __ HS , HO CH, CH, SH 
u چ‎ 
_RSH , RS CH, CH, OH 


2CH, - CH, SCH, CH, OB), 
a 


أكسيد الإيتيلين ‏ يتفاعل مع كبرتيد الهيدروجين عند (45 -60 م) ليتكون هيدروكسي إثيل السلفيد 
بمردود( %90). 
تكسير حلقة أكسيد الإتيلين بواسطة المركبتانات يعطي 8 -هيدروكسي إتيل ألكيل السلفيد 
بمردود (70 -90). 
1 -3 -ي - بتحويل الأكسيدات إلى كبرتيدات حلقية: 
R - CH __KCNS ¢ E‏ 


e 
O 


الثيوريا أوثيوسيانات البوتاسيوم» أوثيوسيانات الأمنيوم تتفاعل مع أكسيدات الألكانات عند درجة 


حرارة الغرفة في وسط مائي لكي تعطي السلفيدات الحلقية بمردود (73-50 )5 26 , 
4-1 - طرق تحضير السلفونات : 


1 -4 -أ - بأكسدة السلفيدا 


6 


RSR' Î® , R SOJR' 
من أنسب الكواشف عامة لهذه الأكسدة هو فوق أكسيد الهيدروجين. و لكن أحادي أكسيد‎ 
الكبريت العضوي يمكن الحصول عليه بمردود (90-60 %) عند أكسدة السلفيدات المقابلة‎ 
في وجود الأسيتون أو محلول حمض الخل‎ )120٫( و باستعمال كمية محدودة من هذا الكاشف‎ 
التلجي عند حرارة الغرفة و باستعمال فوق الأكسيد بكمية كبيرة» و عند درجات حرارة عالية‎ 
. تتكون السلفونات بمردود عالي‎ 
في محاليل حمض الخل العامل المؤكسد النشط هو فوق حمض الخل أو أكسي حمض‎ 


الخل أ و هذا العامل المؤكسد يمكن أن تحسن خواصه التأكسدية بإضافة حمض كربوكسيلي وفي 


. 0 ا » e‏ » ر س . * mie‏ 28 
وجود حمض معدني أو حمض سلفونيك عضوي يرتفع مردود تكوين السلفونات' اي 
(95-90) و توجد عوامل مؤكسدة أخرى متل أنهيدريد حمض الكروميك” * و فوق حمض 


35- 34- 3 e 32) +. م‎ 31 e 
بنزويك "و فوق حمض الخل” و برمنجنات البوتاسيو'‎ 


1 -4 ب - بو اسطة ألكلة السلفينات : 


R' X 
RSO» Na  RSO, RSO) R' + Nax 


أملاح حمض السلفينيك ” يمكن أن تتحول إلى السلفونات ”' بتأثير هاليدات البنزيل الأولية 
أو التانوية ” و السلفونات الألكيلية و هاليدات الآريل التي تحتوي على مجموعة نترو في 
الوضع» أورتو أوبارا بالنسبة لذرة الهالوجين (حيث تكون في هذه الحالة نشطة). 
المردود يعتمد على طبيعة المواد المتفاعلةء نتائج مرضية و عالية المردود يمكن أن نتحقق 
عندما تحتوي مشتقات حمض السلفونيك العطرية على مجموعات النترو و السيانو والأسيتاميدو. 
4-1 -ج - سلفنة الهيدروكربونات العطرية : 
Ar H+ H>SO, Ar SO; H + HO‏ 
Ar SO; H + Ar' H ¬—-4+4ArSO)» Ar' + HO‏ 
السلفونات غالبا ما تتكون كنواتج جانبية في سلفنة الهيدروكربونات العطرية» الهيدروكربونات 
العطرية تتفاعل مع أحماض السلفونيك بأقل درجة من حمض الكبريت . 


نجاح التفاعل يعتمد على إزاحة الماء المتكون كناتج جانبي و بهذه الطريقة يمكن تحضير 
تنائي فنيل السلفون بمردود  )%80(‏ و بغليان مرتد لمخلوط من البنزين و حمض الكبريت. 


ArH + Ar' SO, CI AA ,Ar SO» Ar' + HCI (%79-47) 


ثنائي آريل السلفونات يمكن الحصول عليها بتفاعل كلوريدات السلفونيل مع المركبات العطرية 


إضافة تاني أكسيد الكبريت إلى الأوليفينات ذات الروابط المترافققة عبارة عن إضافة 


(1» 4) و تحدث مع تكوين السلفونات الأحادية. 


1 -5 - التفاعلات الكيميائية للسلفيدات : 

1 -5 -أ - إختزال السلفيدات إلكتروكيميائيا : 

درس إختزال بعض السلفيدات إلكتروكيميائيا” باستخدام كحولات مثل: 

(CH;), CHOH, CH; CH, OH, CH; OH 

ثنائي فنيل السلفيدات عند إختزاله بهذه الطريقة يتكون البنزين بصورة أساسية نتيجة لكسر 
جزئي ثنائي فنيل السافيد . 

1 -5 ب - بالتفاعل مع مرکبات جرینیارد : 

معالجة ألكينيلات السلفيدات و أريل السلفيدات مع (81 M2‏ ءM)‏ و بروميدات آريل 
المغنزيوم في وجود را٣1‏ -(۶ دط۴) في البنزين كمذيب و بالغليان المرتد لمدة تلاث ساعات 
أعطى أولفينات و بنزين و ثنائي فنيل بمردود جيد. 


5-1 -ج - مع العوامل المؤكسدة : ذكر ذلك أثتاء تحضير السلفونات. (أنظر 1 -4) 


6-1 - التفاعلات الكيميائية للسلفونات : 
] -6 -أ - إختزال السلفونات : 
ألكيل و آريل السلفونات تختزل إلى السلفيدات"“ المقابلة بمعقدات التيتانيوم ذات التكافوؤ 
المنخفض (۸250) حیث (۸= هكسيل» آلكيل» فنيل). 
يمكن إختزالها باستخدام زيادة من (ا€ 11) مع (113) و يكون الناتج ۸5 بمردود 
(90-60)% . 
1 -6 ب - إزالة مجموعة السلفون بالإختزال : 
مجموعة السلفونيل المتواجدة في الوضع (») بالنسبة لمجموعة النترو يمكن أن تستبدل بواسطة 
هيدروجين بطريقة منتقاة» و ذلك باستخدام ١N‏ نتريل -1ء 4 ثتنائي هیدرونیکوتین ميد" . 
مثال : نترو أيزوبروبيل فنيل سلفون: 
NO»‏ 
4 
Ph SO, —-C (Me)‏ 


يختزل بو اسطة 1 4 ننائي هيدروكسي نيكوتين آميد تحت جو من النتروجين عند درجة حرارة 


الغرفة ليعطي %95 من نتروبروبان و لا يتم هذا التفاعل بطريقة الشق الطليق التسلسلي. 


1 -6 -ج - التسخين الحراري (التكسير بالحرارة) : 
تكوين السلفونات كما هو معروف ”“ يمكن أن تفقد ثاني أكسيد الكبريت عن طريق التسخين 
الحراري مع استخدام رابطة جديدة )٤ - ٥(‏ بين الذرات التي كانت في الأول ترتبط مع الكبريت. 
RSO)R'—A-> R-R+ SO»‏ 


في تفاع رامبيجرج -— ڊlكاأiد Ramberg-Bakland‏ : 
يزاح ثاني أكسيد الكبوريت من (») -هالوسلفون التي لها (») -هيدروجين عندما تعالج مشقل 
هذه السلفونات مع قاعدةء المركب الناتج يكون عبارة عن أوليفين. 


R - CH, - SO, - CH- R' Base , R -CH- SO, - CH- R' 


| | 
CI کے‎ 
SO»2 
SO: + R- CH=CH- R' q—-R-CH CH-R' 


تفاعلات آخری مع کواشف جرینيارد : 
أ - تفاعل السلفونات مع مركبات جرينيارد 
44 -45( 


لتکوین مشتقات مغنزیوم مع تحریر هیدروکربونات' 
p-CH; CgH, SO,CH; + RMg X> RH + (p-CH; CH, SO; CH2) Mg X‏ 
و المشتقات الهالومغنزيومية تسلك مسلك الإينولات فيمكن أستلتها أو هلجنتها أو تميؤها. 
(RSO» CH») Mg X ___F* , RSO», CH; + Mg X2‏ 
ب - بعض السلفونات تعطي إعادة لترتيب اسمايل: 
إعادة الترتيب لاسمايل للكاربون أنيون لمشتقات أورتومتيل ثنائي أريل السلفونات إلى أنييون 
حمض السلفينيك و ذلك تحت تأثير بيوتيل الليتيوم» و يتم ذلك عموما باستبدال مجموعة (ر80) 


مكان )C۳8«(‏ من خلال تكوين مركبات بينية في الكربانيونات الميزوميرية. 


HaC 


7-1 - الاستعمالات : 

السلفيدات و ثنائي 
تنائي فنيل السلفيدات و تنائي فنيل السلفونات لها تطبيقات واسعة و مهمة في أغراض كثيرة 

نذكر منها ما يلي : 


7-1 -أ - الاستعمالات البيولوجية : 


تطببقات نناد 


4 4' نائي أمينو -ثنائي فنيل سلفون المسمى بالدابسون و مشتقاته لها نشاطية عالية ضد 
بکتيريا سميجماتيس"“ (ء١2۳٥8)‏ و كذلك صنف بعد دراسة على أنه مركب ضد مرض 


السل» و لقد ثبت أيضا أنه يستعمل في علاج مرض الجذام. 


HaN )( B02 NHs 


مشتقات كثيرة للدابسون (٥«0ءم4٥)‏ صنعت و درست لكي تعطي أقل تسمم و زيادة 


في النشاطيةء و منها العقار الأتي الذي يحتوي على مجموعتي حمض السلفينيك . 


S02 e ہر ل‎ -CH-SOg a), 
H 


جزئين من السينمالدهيد و تبع ذلك إضافة كبرتيد الصوديوم على مركب ثنائي قاعدة شيف 


= 


السولابسون يمتص بيولوجيا بصورة أقل من الدابسون» و لكنه أكثر نشاطية منه بالنسبة 


مشتق السو لابسون المعروف باسم صودیوم جليکوسلفون هو مركب آخر قابل للذوبان في 
الأوساط البيولوجية و اسمه الكيميائي : 


ثنائي صوديوم 4» 4 نائي آمينو نائي فنيل سلفون -۸»ء N‏ ثنائي (نترو -سلفونات). 


ONE 8 1 HH 


SO»2 NHCH CH.OH 


OH H OH H 


7-1 ب - الاستعمالات الصناعية : 

الأهمية الصناعية لثنائي فنيل السلفونات» تتمثل في أنها تستعمل كمثبطات للصدأ (ضد 
و ك مر عات و مراك ال و كوا کر ا خد و هااا 
وتستعمل أيضا كعوامل ضد تكوين الرغاوي في محاليل المنظفات الصناعية *ء كما أنها تستعمل 
كعوامل مساعدة للتبليل و كعوامل مساعدة للانتشار في الأوساط الكيميائية ° . 

و كأصباغ مثل أصباغ الأنثراكينون المحتوية على مجموعة السلفون لصباغة الألياف 
المصنوعة من عديد الأستر و كذلك الطباعة عليها. 

بعض السلفيدات أيضا تستعمل في زيادة ثباتية وقود الطائرات النفاثة '" و كغطاء للحديد 


لمقاومته للصداً ° و تخلط مع زيوت التزييت لزيادة ثباتها *. 


8-1 -أ - تحضیر آزومتین : 


إن تكاثف الآمينات مع الألدهيدات و الكيتونات له تطبيقات عديدة» نذكر منها على سبيل 
المتال: استعمالها كمركبات ابتدائية أو بينية لتحضير المركبات غير متجانسة الحلقة»ء و كذلك 
تستعمل لتقدير و إثبات وجود الألدهيدات أو الكيتونات» تستعمل أيضا لتنقية المركبات الكربونيلية و 
المركبات الأمينية متال: 

اللقز ف غل الاخمان اة تة عن فو ار وا و فد ها 

تستعمل أيضا لحماية المجاميع الكربونيلية أو الأمينية لمنعها من تكوين المعقدات أو مركبات 
أخرى غير مرغوب فيها أثناء التفاعلات الحساسة مثل: 


- اصطناع الأحماض الأمينية بواسطة الاصطناع الببتيدي 8 


وتكن فيضن تخ اتر كات ا وة كا 


تكاثف الأمينات الأولية مع المركبات الكربونيلية سجلت أولا بواسطة شيف " و لذلك سميت 
نواتج هذا التكاثف باسم قواعد شيف و لقد درس هذا التفاعل بالتفصيل من طرف آخرين 5 *, 

الظروف التجريبية لهذا التفاعل تعتمد بصفة أساسية على طبيعة كل من الأمين و المركب 
الكربونيلي اللذين يحددان موضوع الإتزان في المعادلة الآتية: 


RR'CO + R"NH > RR'C=NR" + HO 


من المستحسن عادة أن يزاح الماء المتكون من هذه المعادلة كلما تكون بواسطة التقطيرأو 
بواسطة مذيب ماص للماء (مذيب أيزوتروبي) e‏ 
آريل الكيل أو ثنائي آريل كيتون» و لكن في حالة الألدهيدات و ثنائي ألكيل كيتون يمكن أن يتكاتفوا 


مع الأمينات بدون إزاحة الماء. 


الألدهيدات العطرية تتفاعل بسهولة تحت ظروف وسطية و عند درجة حرارة منخفضة نسبيا 
في وجود أو عدم وجود مذيب. 

في حالة تكاتف الأمينات العطرية مع الألدهيدات العطرية. المجاميع الساحبة للإلكترونات في 
الوضع (م) بالنسبة لمجموعة الأمين تقلل من معدل التفاعل بينما نفس المجموعة تزيد من معدل 
التفاعل عندما تكون في الألدهيدات ". 

في حالة الكيتونات و بالأخص العطرية يحتاج تكاثفها مع الأمينات (لتكوين إلكيت إيمينات) 

و في بعض الأحيان يسير هذا التكاثف باستخدام عامل مساعد حامضي» و لكن فقط تنطبق 


هذه الظروف على الألدهيدات و الكيتونات التي لا ينطبق عليها تفاعل آلدول (3»). 


و كشال عل الغو آمل المد غد ل دة نكر .مها ا حاكن :ال ر كور دات الرت 
و أكسي كلوريد الفوسفور . 

و لقد سجل أن تعريض مخلوط التكاثف إلى الأشعة فوق البنفضسجية يساعد على تكوين 
امراك ار وة من الاك 0 

ولقد فسر هذا على أن الأشعة فوق البنفسجية تساعد على أكسدة جزئي من الألدهيد (أكسدة 
جزيئة إلى الحمض المقابل الذي بدوره -(الحمض) يسلك مسلك العامل المساعد الحمضي في هذا 
التكاثف). 

الألدهيدات العطرية و الأليفاتية أو الكيتونات العطرية تعطي أزوميتينات (كع١e†11١۸z01)‏ 
ثابتة نسبيا و لكن الأزوميتينات المشتقة من الألدهيدات العطرية و التي تحتوي على مجموعات 
—CH-CH=N-‏ نتعرضص أتكثيف آلدولي بسهولة كبيرة» و لهذا فان تفاعل مٹل هذه الألدهيدات 
مع الأمينات تتبلمر تاو 0 عادة مثال : 

يعطي الأسيتالدهيد مع الأنيلين مخلوط من مركبين متشكلين كل منهم يحتوي على جزئين 
مکثفین (دایمر). و لهم اسم قواعد إکشتاین (٥ه8‏ «زعاء۴k)‏ و یحتمل ترکیبها کما يلي ”' : 

CH; — CH - CHB, - CH = NPh CH; —- CH - CH = CHNPh 


NHPh and NHPh 


و نفس المركبين قد تم الحصول عليهما بتكثيف الأنيلين مع مركب آلدول. 


0 


مفقدم ه4 ' 

منذ مدة تزايد اهتمام الباحثين الكيميائيين بالمركبات المحتوية على عنصر الكبريت نظرا 
لأهميتها البيولوجية و الدوائية. 

و لذلك سعينا في هذا البحث إلى اصطناع عدد من مشتقات تنائي فنيل الكبرتيد المحتوية على 
مجمو عة الأستيل )-۳-٥8(‏ ومجموعة الأمين الأولية )N38٫(‏ في الوضع بارا (4۲3) وذلك 
عن طريق تفاعل استبدال. بعد ذلك يتم تحويلها إلى مركبات غير متجانسة الحلقة و إلى معقدات 
(العضوية -المعدنية) (sعuو1ااه)0-۷6«هعإ0)‏ عبر سلسلة من التفاعلات الكيميائية. 

لدراسة بعض التفاعلات الخاصة بالمجموعات الوظيفية و إيجاد علاقة بين تركيبها الكيميائي 
و خواصها الطيفية وكذلك اختبار الفعالية البيولوجية لهذه المركبات ضد أنواع معينة من البكتيريا 
و الفطريات . 

لتحقيق ذلك قمنا با صطناع : 


1-11 


4-amino-4'-acetyl-diphenylsulfide 


0 
HO 
HS NH, 4+ Cl 
Reflux, 48h 


0 


OCCO 


)1( 
وذلك بتفاعل 4 - أمينو ثيو فينول (جزيئا واحدا ) مع 4 - كلوروأسيتو فينون (جزيئا واحدا) 


في الماء كوسط للتفاعل. المركب (1) عبارة عن بلورات قشرية عديمة اللون درجة إنصهارها 
(163 -162 م")ء مردود التفاعل حوالي (640). 


0 


مناقشة النتائج : 
نتائج التحليل الطيفي للمركب (1) أكدت الصيغة البنائية له. 
ففي طيف الأشعة تحت الحمراء وجد شريط امتصاص عند 3360 سم "> 3460 سم " ناتج 
عن الاهتزازات المطية المتماثلة و غير المتمائلة في المستوى لمجموعة الأمين الأولية .)N3((‏ 
كما يوجد شريط امتصاص عند 1679 سم " خاص بمجموعة الكربونيل (C=0).الشكل(1)‏ 
أما بالنسبة لطيف الرنين النووي المغناطيسي للمركب (1) فقد أعطى ثلاث أنواع من 
الإشارات. 
- إشارة أحادية مكافئة لبروتونات مجموعة المثيل تقع عند (إمم 2,52 = 6). 
- إشارة أحادية عريضة نوعا ما تقع عند (۳مم 3,80 = 5) تخص مجموعة 
.(NH->)‏ 
- إشارة متعددة تقع عند (إمم 6,68 - 7,82 = 5) تكافئ البروتونات العطرية. 
شکل(2) 
أما طيف الكتلة للمركب (1) فإن سلوكه التفتيتي يوضح وجود الشظية الأيونية الجزئية كقمة 
أساس عند (243,100% = )M‏ كما لوحظ أنه حدث كسر للرابطة الأحادية عند تكوين الشظية 
الأيونية (228,43% = ۳/2) مع خروج شق المثيل الحر (دC8)‏ عن طريق (ه). شكل (3) 
أما الشظيتين (200,22.8% = ۳/2)ء (43,12% = 0/7) فقد نتجتا عن طريق (ط) أُما 
الشظية الأيونية (124,16.8% = 0/2) و الشظية (114,17.39% = 0/7) فإنهما ناتجتين عن 
طريق )٣(‏ و (ه) بناءا على النتائج المحصل عليها اقترح المخطط (1) لتفسير ذلك. 


الجدول (1) قيم الشظايا المختلفة ونسبها ل : 4 - أمينو -4' - أستيل - ثنائي فنيل كبريتيد 


M” M` -43 M” -15 M” - 200 MM” -119 M” - 129‏ الشظية 
9 1 /124,16.80 | 43,12 228,0 | 200,222.86 | 243,100 % و m/z‏ 
0 
e b‏ 
HN a¬٥‏ 
ن O‏ 
5 
(b) MM’ =243, 100% (a)‏ 
0 4NOSرCı,H‏ 
د ı4H13‏ 
@ 
O‏ 
j O. O_O HzN‏ 
O‏ 
m/z =43, 12% m/z =200.227, . 8% m/z =22843, 2%‏ 
gHıgNOSرC‏ 2HıoNSرC CHO‏ 
(c)‏ 


~01 


+ m/z =124,16.8 % 


m/z = 114,17.3% 


CgH,4N CgHgNS 


الجدول رقم (2) : نتائج التحليل و القياس للمركب (1). 


N% 


5.6 
5.8 


C% H% 


69.00 5.4 
69.10 5.3 


درجة الإنصهار 
؟G‏ 


162 - 163 


TH NMR 
Š (ppm) 


Me (2.52, S, 3B) 


NH: (3.80, S, 2H) 


Ar-H (6.68-7.82, m, 8H) 


IR (cm) 
3460 
NH» 
330 


C =O (1679) 


المردود % 


40 


إن الغرض من اصطناع آريليدينات أمينو هو استعمالها كمركبات ابتدائية أو بينية لاصطناع 
حلقة أزيتيدينون (بيتا لكتام) بجانب حلقات أخرى. 

كما أنها تستعمل لتقدير وإثبات وجود الألدهيدات أو الكيتونات. 

تستعمل أيضا لتنقية المركبات الكاربونيلية والمركبات الأمينيةء فهي تمكننا من التعرف على 
الأحماض الأمينية الناتجة عن تميؤ البروتينات وتقديرها. 

يمكن استعمالها أيضا لحماية المجاميع الكاربونيلية أو الأمينية لمنعها من تكوين معقدات أو 
مركبات غير مرغوب فيها أثناء التفاعلات الحساسة متل اصطناع الأحماض بواسطة الإصطناع 
البيبتيدى . 


0 o 
5 


مما يو هل متل هذه الآريليدينات من تكوين معقدات. 


][[ -2 -أ - اصطناع مشتقات : 4 -آربلندبنات أمبنو -'4 -أست 


Synthesis Dérivatives of : 4-arylidine amino-4'-acetyl1- diphenylsulfide 
لقد تم اصطناع بعض الألديمينات الجديدة وذلك بتكاثف المركب(1) مع الألدهيدات‎ 
.'“ العطرية في وجود الببردين كقاعدة محفزة والكحول الإثيلي كوسط للتفاعل(7‎ 


و قد أعطت تفاعلات التكاثف مردودا يصل إلى حوالي (78%). الجدول رقم (3) 


HN 

CH; j RACHO piperidine 

EtOH, reflux 

S 
HC —N 
ر‎ 0 
CHa 
(2) 


2a;R=H 


2 b ; R= (p)-OCH; 


2c; R = (p)-cHs 


2d; R = (p)- NO» 


2e; R = (p) -cl 


تسمى مشتقات المركب (ءع-24) حسب طبيعة الألدهيد المتكاثف. 
4 -(م) - بنزاليدين أمينو -4 -أستيل -ثنائي فنيل كبرتيد. 

4 -(م) - أنيزاليدين أمينو -4 -أستيل ثنائي فنيل كبرتيد. 

4 -(ط) - مثيل بنزاليدين أمينو “4 -أستيل -ثنائي فنيل كبرتيد 

4 -(ص) - نترو بنزاليدين أمينو 4 -أستيل ثنائي فنيل كبرتيد 


4 -(ص) - کلورو بنزاليدين أمينو “4 -أستيل ثنائي فنيل كبرتيد 


1[ -2 ب - الميكانيكية : 


H 
6 
N—CH—Ar-R سے‎ 
"OO 
ا‎ 
S 


(2a-e) 


إن نتائج التحليل الدقيق لمشتقات المركب (ء-ه2) كانت موافقة لصيغها البنائية أنظر الجدول 
(3). وكذلك التحليل الطيفي حيث أعطى طيف الأشعة تحت الحمراء شكل (4) شرائط امتصاص 
عند (1655 -1675 سم" ) يوافق الاهتعزازات المطية لمجموعة الكربونييل 


(0=° ۷ ) وكذلك شرائط امتصاص عند (1585 -1600 سم ") تخص الاهتزازات المطية 
لمجموعة(N )۷٣=‏ وهناك شر ائط امتصاص عند : 
(1170سم "ء 1510 سم ٠"‏ 1345سم ) تخص الاهتزازات المطية لكل من 
(٥-0-Cء(C1-C)»ء )C-N0«(‏ على الترتيب في حالة مشتقات المركب (ءع-ه2). 

,)8- 7( شكل‎ )d, e, (ط‎ 


أما طيف الرنين النووي المغناطيسي لمشتقات المركب (ء-ه2) فيعطي ثلاتقة أنواع من 


المجموعة الأولى: عبارة عن إشارة متعددة وعريضة تكافئ البروتونات العطرية تقع عند 

(6= 7,85 - 7,15 ppm) 

المجموعة التانية: وحيدة وتكافئ تلاثة بروتونات خاصة بمجموعة المثيل تقع عند 

(5= 2,51 ppm) 

المجموعة الثالثة: عبارة عن إشارة أحادية أيضا تكافئ بروتونا واحدا يعود لمجموعة 

([=€8-) تقع عند إزاحة كيميائية (۳مم 8.44 = 6) . شكل (5) 

في حين نلاحظ إختفاء الإشارة الأحادية التي كانت تظهر في المركب (1) عند 

(5 = 3.80 ppm) 

أما طيف الرنين النووي المغناطيسي لمشتقات مركب (ء-24) (ء ,ط) فيعطي أربعة أنواع من 
الإشارات شكل (10 -9). 

المجموعة الأولى» عبارة عن إشارة متعددة مكافئة لإثناعشر بروتونا عطريا تقع عند : 

(5= 6.85 -7.85 ppm) 


1 
الكاربونيل (و83٤-‏ €-) تقع عند (۳مم 2.5 = 5) 


المجموعة الثالثةء فهي أحادية أيضا وتكافئ ثلاثة بروتونات تعود لمجموعة المثيل الثانية تقع 
عند ( ۵مم 2.4 = 6 ) 

وأخيرا المجموعة الرابعة أحادية أيضا وتكافئ ثلاثة بروتونات خاصة بمجموعة المتيل 
الميٹوكسية )-0-C8(‏ تقع عند (۳إمم 3.85 = 6). 

أما الطيف الكتلي للمركب (ه2) فانه يتميز هو الأخر بظهور الشظية الأيونية كقمة أساس عند 
)M = 331,100%(‏ شكل (6) مما يؤكد صحة الصيغة البنائية للمركب (24) ومدى ثباته في 
حين تظهر الشظية الأيونية (14.8% ,316 = ۳/7 )» وهي ناتجة عن كسر الرابطة الأحادية 
طريق () مىع خروج شق المثل الحر »)C515(‏ أما الشظيتين 
(288,8.06% = 2/) » (43,41.93% = /0) فإنهما ناتجتين عن طريق كسر الرابطة 
الأحادية أيضا طريق (ط). 

أما الشظية الأيونية (254,17.74% = 00/7), (77,6% = 0/7 ) فإنهما ناتجتين عن طريق 
الكسر (ط) وأخيرا تظهر الشضظية الأيونية (184,17.70% =0/7) و الشظية 
(212,12.8% =0/72) وهما ناتجتان عن طریق الکسر (ط,ء) جدول (4). 


بناء! على النتائج المحصل عليهاء اقترح المخطط رقم (2) لتفسير تكوين هذه الشظايا. 


المخطط رقم (2) : 
بعد دراسة كيفية تكوين الشظايا التي ظهرت في طيف الكتلة و التأكد من النتائج المحصل 


MI =331, 100% 
CaHرNOS‎ 
٩X (4) 
و‎ 


~r. GOO FOOT 


m/z=43,41.93% | m/z =288, 8% m/z -316, 14.8% 
CıgH4NS ES 
a& 
HC —H (d) (c,b) 
a 0 
OS ل‎ 
m/z =7, 6o) m/z = 254,17.74% m/z=184,17.70% 


CgHرgNOS‎ CرHgS‎ 


الجدول رقم (3) : قيم الشظايا المختلفة ونسب ظهورها للمركب : 4 +نزاليدين أمينو - 4' - أسيتيل - ننائي فينيل كبريتيد 


M” -43 


288,6 


M” -119 


212,12.8 


M”" -77 


254,117.74 


M” -15 


316,114.00 


M” -147 


184,117.0 


M” - 288 


43,411.93 


M” 


33,10 


m/z, % 


جدول (4) نتائج التحليل و القياسات لتكاثف المركب () مع الألدهيدات العطرية 


TH NMR 


5 (ppm) 
(7.15-7.85), m,13H 
2.51,8,3H ; 8.44,8,1H 
(6.85-7.85), m,12H 
2.5,8,3H ; 3.85,8,3H 
8.43, 1H 
(6.85-7.85), m, 12H 
2.5,8,3H ; 2.4,8,3H 


(7.15-7.85), m, 12H 
8.44,8, H 2.51,8,3H ; 


(7.15-7.85), m, 12H 


.23( 
.37( 


.37( 
. 65( 


.06( 
.26( 


.23( 
.37( 


83( 


C% H% N% 


.13( )4 
.11( (4 


.26( 3 
.31( 3 


.51( (4 
. 49) (4 


.41( )4 
. 59( 4 


. 38) 3 . 


13( )5 


13( )5 


. 52( 65 
. 65( )5 


. 66) 7 
. 48) 7 


. 94( )4 


(76. 
.51( 65 


(76 


(3. 
.27( 65 


(13 


(76 
(76 


(66 
(66 


(68 


1675 v C=O 
1580 v C=N 


1675 v C=O 
1600 v C=N 


1555 v C=0 
1585 v C=N 
1555 v C=O 
1580 v C=N 
1510) v NO2 
u 


1675 v C=O 


64.06 


72.84 


68 


78.18 


110-111 


149- 150 


134- 15 


138- 9 


135- 6 


(p) - OCH3 


(p) -CH3 


(p) — NO»2 


(p) CL 


2b 


2¢ 


2d 


2.51,8,3H ; 8.44,8,H 


(68 . 80) )4 . 40) )3 . 93( 


1585 v C=N 


إن تكاثئف 4 - أمينو - 4' - أستيل - ثنائي فنيل كبرتيد مع ثنائي مثيل أمين بنزالدهيد في 
نفس الظروف السابقة لم يعطي ناتجا. 


0 
1 
HN (O)s( ODE CH; + CHN-( O CHO 4 


و هذا السبب يرجع في اعتقادنا إلى الصورة الرنينية التي يكون عليها الألدهيد نفسه. 


CH, CH, %0 0 
¥ 
CH 4o4 N= = CH 
کے رد‎ 
CH; CH, 
(b) (a) 


مما يؤدي إلى تعديل الشحنة الجزيئية الموجبة على ذرة الكربون. و هذا يؤدي إلى أن نسبة 
الصورة (ه4) أكبر من نسبة الصورة (ط). و مما يؤكد هذا الاعتقاد الحصول على المادة البدائية 
واثبات تركيبها مرة ثانية بواسطة (1۸) درجة الانصهار . 


-3 - اصطناع : الشالكونات : 


مقدمه ': 


تعتبر الشالكونات ومشتقاتها بصفة عامة ذات أهمية طبية وبيولوجية. 

لقد ثبتت فعالية البعض منها ضد مرض السرطان”” “ و البعض الآخر تأكدت فعاليته في 
علاج الروماتيزم” * و مرض السكري. 

تتميز مشتقات الشالكونات الفعالة بيولوجيا باحتوائها على مجموعات مستبدلة منشطة. 

اعتمادا على الحقائق العلمية التي مؤداها أن مشتقات أريليدينات شالكونات - تنائي فنيل كبريتيد 
المحتوية على المجموعات المستبدلة النشيطة متل (د0.»ء €1ء و8٣0‏ و )0H‏ لها استخدامات 
علاجية مهمة هي الأخرى لأمراض معروفة متل السل و الجرب» و الجداء ” 

بناءا على كل هذه المعطيات» قمنا باصطناع : 

]1 -3 -أ - اصطناع مشتقات : 4 -آريليدينات أمينو -'4 -شالكونات -ثنائي فنيل كبرتيد 
Synthesis Derivatives : 4-arylidine amino-'4-chalcones-diphenyl sulfiide‏ 

لقد تمكنا من اصطناع بعض الشالكونات الجديدة بتكاثف 4 -آريليدين أمينو -4' - أستيل - 
تنائي فنيل كبرتيد مع الألدهيدات العطرية'“ ” في وجود هيدروكسيد الصوديوم كقاعدة محفزة 
و الكحول الميثيلي كوسط للتفاعل لتعطي بلورات صفراء من مشتقات المركب (ء-34) المدونة 
في الجدول رقم (5). 


جدول (5) : ناتج التحليل و القياس لتكاثف 4 -آريليدين أمينو 4 - آستيل -نائي فنيل كبرتيد مع الألدهيدات العطرية 


ال 


ایتانول 


ایتانول 
طولوین 


// 


Il 


// 


Oi 


الصيغة الجزيئية 
C58 HE», NOS‏ 
(419) 


(479) 


C30 Hos; NOS 
(447) 


C2g Hg NO5S 
(509) 


C2g Hıو‎ NOS Cl 
(488) 


34) 
13( 


. 32( 
. 68( 


. 59( )3 . 
. 49( )3 


13( 


. 01( 


.25( 


17) 


. 36( 


28( 


C% H% N% 


.01( (3 . 
. 09( )3 . 


.21( 2 


15( )2 


. 73( )8 
. 69) (8 . 


. 39( )2 
72. 


19) )5 
54) (5 


.15( )5 
.01( (5. 


. 54( ©5 
. 21( )5 


. 01( 3 
. 96( )3 


. 35( 3 
. 63( 3 


(80 . 
(80 . 


(15 
(15 


(80 
(80 


(66 
(65 


(68 
(68 


HC ——N 


3 a-e 


1690 v C=O 
1640 v C=C 
1520 v C=N 
1655 v C=O 
1757 v C=C 
15107۷ NO» 
155 

1575 v C=O 
1610 v C=C 
1580 v C=N 


©8 


المردود 
)%( 


53 


53 


72.8 


71 


75 


درجة 


الانصهار م 


125- 16 
141- 143 


122- 124 


197- 199 


124- 126 


R 


H 


(p) - OCH; 


(p) CH; 


(p) - NO» 


(p) — C1 


المركب 


3 d 


3e 


3-1 ب - الميكانيكية : 


900. و‎ 
96 0 
06 E9 
0 
TO og 


9962 


(3a-e) 
R =H 3b R = (p) - OCH; 
R = (p)- CH3 3d R = (p)- NO» 


R = (p) - CI 


3a 
3¢ 
3e 


]1 -4 -أ - اصطناع : مشتقات البيرازولين : 
ناتج تكاتف : 4 -آرليدينات أمينو “4 -شالكونات نائي فنيل كبريند مع الفنيل هيدر ازين !° 
Condensation of : 4-arylidine amino-'4-chalcones-dipheny!l sulfide.‏ 
With phenyl hydrazine.‏ 
لقد تمكنا من اصطناع مشتقات : 
4 -(1 خنیل -5 -آریل -۸ جیرازولین -3 -يل)4 -آريليدين أمينو ثنائي فنيل كبرتيد. 
4-(1-pheny1-5-ary1-A-pyrazolin-3-y1),4'-arylidine amino-dipheny1 sulfide‏ 
الجديدة بتكاثف المركب (ء-ه3) مع الفنيل هيدرازين في وجود الببريدين كقاعدة محفزة 
والإيثانول كوسط للتفاعل ليعطي بلورات أغلبها صفراء اللون من مشتقات البيرازولين المدونة 
في الجدول رقم (6). 


] -4 ب - الميكانيكية : 


O 0 (D R 4+4 HIF—HN 
4 O- © 
Hc cH 
© 
0 OH 
xX ¥ 
pepiridine / ر ر‎ 
HÇ =cH n HC zcH 
ETOH, refl 
H 
HNN HN r 
ه‎ © U 
OH 
OH 
xX 4 
HE—ch 9 = H0O 
xxx و‎ HC——cH و‎ 
Hq — 


4a: R=H, 4b : R=(p)-OCBH), 4c : R=(p) - CH;, 4d : R=(p) - NO», : حيث‎ 
4e: R=(p) - CI. 


مناقشة النتائج : 

إن التحاليل الدقيقة (أنظر الجدول6) و الطيفية لتكاثف الفنيل هيدرازين مع 
المركب (ء-ه3) قد أكدت صحة صيغتها البنائيةء ففي طيف الأشعة تحت الحمراء تظهر شر ائط 
إمتصاص عند (1610سم أ - 1620 سم ") تخص الإهتزازات المطية لمجموعة 
N -(‏ = €8 -) خارج حلقة البيرازولين»؛ في حين تظهر شرائط إمتصاص في جوار 
(1590سم ) تخص الإهتز ازات المطية لمجموعة (- ١N‏ = €#8-) داخل حلقة البيرازولين 
شکل (4). 
أما طيف الرنين النووي المغناطيسي لمشتقات البيرازولين فيتميز بوجود خمس مجموعات 
من الإشارات في حالة 4 (ع ,4). 
المجموعة الأولى : عبارة عن إشارة واحدة تخص بروتونا واحدا لمجموعة )- CH = N‏ ( 
تقع عند (۳مم 8,30 = 5) و هي تابتة في الإزاحة بالنسبة لكل المشتقات. 
المجموعة الثانية : عبارة عن إشارة متعددة معقدة تخص البروتونات العطرية تقع عند إزاحة 
كيميائية ((1 مم 6,7 - 7,8 = 6). 
المجموعة الثالثة : تتكون من ثلاث إشارات رباعية تكافئ البروتينات الثلاث التابعة لحلقة 
البيرازولين و هي متقاربة جدا من بعضها البعض. 
ففي المشتق (44) نجد (”mمم‏ 5,00 - 5,20 = 5)»› ( ppm‏ 3,85 - 3,50 = 5( 2,85 - 3,21 = 5( 
(مم على التوالي شكل (11). 

أما في حالة المشتق (ط4) فإنه يتميز هو الآخر بستة أنواع من الإشارات. 
المجموعة الأولى : عبارة عن إشارة تخص بروتون )-C83=N(‏ تقع عند إزاحة ثابتة 
ppm)‏ 8,30 = 6(. 
المجموعة الثانية : تقع هي الأخرى عند (طمم 6.7-7.6 = 5) تخص البروتونات العطرية. 
المجموعة الثالتة : تتكون هي الأخرى من تلاثة إشارات رباعية تكافئ البروتونات الثلاثة التابعة 


لحلقة البيرازولين و هي متقاربة من بعضها إذ تقع عند (”۳إمم 5.10-5.30 = 6) تخص 


بروتون (ږ]) و (1 مم 3.51-3.90 = 5) تخص البروتون (م83) و (۳مم 2.90-3.15 = 6) 
تخص بروتون (م۴1) على التوالي و تخص بروتونات حلقة البيرازولين. 

و أخيرا هناك إشارة أحادية تكافئ ستة بروتونات لمجموعة الميثوكسي تقع عند 
( مم 3.7 = 6). شکل (12). 
أما في حالة المشتق (ء4) فإنه يتميز بوجود ستة أنواع من الإشارات. 
المجموعة الأولى : عبارة عن اإشارة وحيدة تخص البروتون )- CH=N‏ -) تقشع عند 
(صمم 5-8,30) و هي ثابتة أيضا لأنها بعيدة عن التأثير الإزاحي. 
المجموعة الثانية : عبارة عن إشارة متعددة معقدة تكافئ البروتونات العطرية تقع عند 
ppm)‏ 6,70 ¬6=7,75(. 
التخفىغة لفالف كرون من كات شارات رناغة نكا :ار ورات للدت اة اة 
البيرازولين و هي متقاربة جدا من بعضها البعض في قيمتها الإزاحية إذ تقع عند 
ppm) «(5 = 3,51 - 3,90 ppm) «(6 = 5,30 - 5,10 ppm)‏ 2,90 - 3,15 = 5( 
علی التوالي و أخيرا هناك إشارة وحيدة تكافئ ستة بروتونات لمجموعة المثيل تقع عند 
ppm (‏ 2,40 = 6). شكل (13) 
أما في حالة المشتق (ع4) نجد (صمم 5,00 - 5,20 = 5)ء و (ص مم 3,50 - 3,81 = 6(« 


(صمم 2,80 - 3,10 = 6) على التوالي شكل (14). 


جدول (6) : نتائج التحليل و القياس لتكاثف 4 -آريليدينات آمينو - 4' - شالكونات ثنائي فنيل كبريتيد مع الفنيل هيدرازين 


HNMR 


(Š ppm) 
(8.30,8,1HB); (5.20-5.40,dd,1Ha); 
(6.7-7.8,m,23H); (3.60-3.82,dd, 1H); 
(2.9-3.15,dd,1Hp). 


(6.7-7.6,m, 21H); (5.1-5.3,dd,1H,); 


(3.6-3.9,dd,1Hp); (3.7,8,6B); (8.31,8,1B); 
(2.9-3.6,dd,1 Ho). 


(8.30,8,21B); (6.7-7.15,m,21B); 
(5.10-5.30,dd,1Ha); (3.51-3.9,dd,1 Hp); 
(2.90-3.20,dd,1Hp); (2.3,8,6H). 


(6.7-1.6,m,21H); (8.31,8,1B); 
(4.95-5.16,dd,1Ha); (3.5-3.8,dd,1Hp); 
(2.79-3.11,dd,1Ho). 


(8.31,8,21H); (5.0-5.2,dd,1Ha); 


(3.5-3.81,dd,1 Ho); (3.8-3.1,dd,1Ho); 
(6.7-7.81,m,21H). 


C% H% N% 


)80. 15) )5. 30( )8 . 25( 
(80 . 40) (5 . 21) (8 . 52( 


)75 .32( )5 . 44( )7 .38( 
(75 . 41) )5 . 66) )7 .42( 


(80 . 44) (5 .77) (7 .32( 
(80 . 85) )5 . 66( )7 . 42( 


(68.11) (4.17) (11 . 68) 
(68 . 30) )4 .33( )11 . 81( 


(70. 71) )4 .33( (7 .27( 
(70 .93( )4 .45( )7 . 49( 


المردود 
)%( 


417 


56 


54 


45 


37 


درجة 


الانصهار م 


173- 5 


154- 156 


165- 166 


202- 204 


210-212 


(P) - OCH; 


(P) -CH3 


(P) - NO2 


(P) CL 


المركب 


4b 


4c 


4d 


4e 


]1 -5 - اصطناع_: 4 )٥(-‏ -هيدروكسي بنزاليدين آمينو “4 -أستيل -تنائي فنيل كبرتيد 


Synthesis : 4-(0)-hydroxy benzalidine amino-'4-acetyl-dipheny! sulphide 


cH N EtOH 
"Eh ref. 3h 


OH 


a 


و ذلك بتفاعل : 4 -أمينو -4' - أستيل - تنائي فنيل كبرتيد (جزئيا واحدا) مع 2 - هيدروكسي 
بنزالدهيد (جزئيا واحدا) في الإيتانول كوسط للتفاعل ا 
ليعطي بلورات خفيفة صفراء اللون من المركب(5) (2,65غ) المردود (%72,6). 
درجة انصهاره : (130”م) 
مناقشة النتائج : 

إن نتائج التحليل الطيفي كانت موافقة للصيغة البنائية حيث أعطى طيف الكتلة الشظية 
الأيونية الجزئية كقمة أساس عند : 

[M+H]", ã m/z: 348, 100% 
[M+Na]’, ã m/z: 370, 14.28 %, : و قمة عند‎ 
)18( شکل‎ 


يعزى ظهور عنصر الصوديوم (3) في المركب إلى احتمال تأثير المركب (1) بزجاج 
التخزين أو تأثير المذيب المستعمل في التحضير هو الآخر بزجاج التخزين. 


ع 


أما بالنسبة لطيف الأشعة تحت الحمراء فقد وجد شريط امتصاص عند (3413 سد ") 
يرجع إلى مجموعة الهيدروكسيل (0۳1 ۷) كمايوجد شريط امتصاص عند 
(1679سم ") يخص مجموعة الكربونيل )۷۳١=0(‏ و كذلك يوجد شريط امتصاص عند 
(1616سم) يخص مجموعة °=N-(‏ ۷). 

شکل (15) 

أما طيف الرنين النووي المغناطيسي فيعطي أربعة أنواع من الإشارات : 

المجموعة الأولى : عبارة عن إشارة متعددة وعريضة تكافئ البروتونات العطرية تققع 
عند (۳مم 7,15 - 6=6,75). 

المجموعة الثانية : عبارة عن إشارة وحيدة تكافئ ثلاث بروتونات خاصة بمجموعة 
المثيل» تقع عند 2,57pp(‏ = 5). 

المجموعة الثالثة : تقع عند إزاحة كيميائية قدرها («طمم8,67 = 5) تخص بروتون 

(CH = N) 
المجموعة الرابعة : تقع عند ازا حة كيميائية قدرها (إمم13 = 6). تخص البروتون‎ 
.0# الذي يعود إلى مجموعة ال‎ 

كذلك بين طيف الرنين النووي المغناطيسي للكاربون (13) € .×١×R'"‏ 

إن ذرات الكاربون المشبعة الأولية ذات التهجين (م8) تنزاح نحو حقل مغناطيسي قوي 
[26.41-26.57] صم بينما تنزاح ذرات الكاربون ذات التهجيل (”م5 ,م؟) الثالتية والرباعية 
نحو حقل مغناطيسي متوسط [117.34-148.93]١مم»‏ أما بالنسبة للكاربونيل فتتزاح نحو 
الحقل المغناطيسي المنخفض [197.14]١مم.‏ كذلك تنزاح ذرة الكاربون الأمينية نحو حقل 
مغناطيسي ضعيف هو الآخر قیمته [161.2-164.4] ٣۳۸‏ ٥م.‏ 


شکل (1716). 


جدول رقم (7) : نتائج التحليل و القياس للمركب (5) 


MS 


[M+H[’ , m/z = 348, 100% 


[M+Na]’ , m/z = 370, 14.28% 


NMRPC 
(öppm) 
C-H [26.417-26.57] 
C. araumatique 
[]117.34-148.93[ 
C=N [161.2-164.4] 


C=0 [197.14] 


HNMR 

(5Šppm) 
6.75-7.15,m,12H 
2.57,8,3H 
8.67,8,1H 


13,8,1H 


(" )م‎ IR 


3413.8 V (OH) 
1679 V (C=0) 


1585 V (C=N) 


درجة الإنصهار 


o 


م 


10 


المردود % 


72.6 % 


]1 -6 - اصطناع : 4 )٥(-‏ -هيدروكسي نفتاليدين أمينو 4 -أستيل -تنائي فنيل كبرتيد. 


Synthesise : 4-(0)-hydroxy naphtalidine amino-'4-acetyl-diphenyl sulphide 


CHF E EtOH 
"Seh ref. 3h 


و ذلك بتفاعل : 4 -أمينو -4' -أستيل - ثنائي فيل كبرتيد (جزئيا واحدا) مع 2 - هيدروكسي 
نفتالدهيد (جزئيا واحدا) في الإيتانول كوسط للتفاعل ا" 
ليعطي بلورات خفيفة ذات لون أحمر آجوري من المركب (6). 
(3,69غ) المردود (%61). درجة الإنصهار : (178”م) 
مناقشة النتائج : 

لقد أمكن تحديد الصيغة البنائية للمركب (6) بواسطة وسائل التحليل : ففي طيف الأشعة 
تحت الحمراء أمكن تحديد شر ائط امتصاص عند (3413سم ) تخص مجموعة الهيدروكسيل 


.(vOH) 


كما يوجد شريط امتصاص عند (1668 سم ") يخص مجموعة الكربونيل (۷°=0). 


و كذلك شريط امتصاص عند (1624سم ") يخص مجموعة .)۷€°=[N(‏ 
شكکل (19). 
أما طيف الرنين النووي المغناطيسي فيعطي أربعة أنواع من الإشارات : 

المجموعة الأولى : عبارة عن إشارة متعددة وعريضة تخص البروتونات العطرية تقع 
عند الإزاحة (۳م 8,375 - 6=6,875). 

المجموعة الثانية : عبارة عن إشارة وحيدة تكافئ ثلاث بروتونات خاصة بمجموعة 
المثيل» تقع عند (مم2,58 = 5). 

المجموعة الثالثة : تقع عند إزاحة قدرها (mإم9,37p‏ = 5) تخص البروتون الذي يعود 
إلى مجموعة .(vN = C8(‏ 

المجموعة الرابعة : تقع عند ازاحة كميائية قدرها( ۳إمم15,37 = 5) تخص البرتون 
الذي يعود إلى مجموعة (01), 

كذلك بين طيف الرنين النووي المغطانئيسي للكاربون (13) € .×١MR‏ 

إن ذرات الكاربون المشبعة الأولية ذات التهجيل (”م5) تنزاح نحو حقل مغناطيسي قوي 
[26.57] صم بينما تنزاح ذرات الكاربون ذات التهجيل (”م؟ ,م5) الثالثية والرباعية نحو 
حقل مغناطيسي متوسط [109-155.55] صم أما بالنسبة للكاربونيل فإن ذرة الكربون تنزاح 
نحو الحقل المغناطيسي المنخفض [197.16]١مم.‏ كذلك تنزاح ذرة الكاربون الأمينية نحو حقل 
مغناطيسي ضعيف هو الآخر قيمته [169.44]٣مم.‏ 


شكکل (20 و 21). 


جدول رقم (8) : نتائج التحليل و القياس للمركب (6) 


N 0 o 
Oxy, OO 


(6) 


% )م ( درجة الإنصهار المردود‎ IR "HNMR NMR’C MS 
م‎ (6ppm) (S6ppm) 
3413.8 V (OH) 6.875-8.375,m,14H | C-H [26.57] / 
2.58,8,3H C. araumatique 
61 178 OE) 9.37,S,1H []109-155.55][ 
C=0 [197.16] 


اصطناع ١‏ لمعقدات العضوية المعدنىة(82 -85) 


0 


مفدمه : 


إن الفضل في الوصول إلى اصطناع معقدات عضوية معدنية يرجع أساسا إلى العالم 
الكيميائي شيف (1864) الذي يعد الأول من بدأ في اصطناع الآزوميتينات المحتوية على 
المجموعات الفعالة (الفينولية و الكربونيلية) التي حولت عن طريق تفاعلات كيميائية إلى 
معقدات» هذا هو السبب في تسميتها بقواعد شيف نسبة إلى مكتشفها. 

تمتاز متل هذه القواعد بأن لها أعداد مميزة من المتمخلبات مما يؤهلها أن ترتبط مع 
المعادن التي لها صفات مميزة هي الأخرى من ناحية التركيب الإلكتروني و بذلك أمكن 

ففي سنة 1899 تمكن العالم ديلي بين (ع٣1م‏ 16ءل) من تحضير معقدات من نوع (4) 
يٹ (R= methyl or benzy1)‏ : 


وذلك بتفاعل خليط من خلات النحاس الثنائية مع 2 -هيدروكسي بنزالدهيد و الأمين الأولي في 
الكحول كوسط للتفاعل . أظهر ناتج التفاعل أن نسبة المعدن إلى المتمخلب هي (1 : 2). 
في سنة 1931 أمكن الحصول على معقدات النحاس (1) ٤u‏ و النيكل ([1) N1‏ نتيجة 
تفاعلها مع قاعدة شيف رباعية التمخلب : 
N N‏ - اتيلان تنائي - (هيدروكسي بنز اليدين) 
N, N' - ethylene bis — (salicylidene imine)‏ 


تم الوصول إلى هذه النتيجة بعد سنوات من البحث النشط الفعال. في المجال التجريبي 


(ehydeلaldاicyاSa)‏ التي لها البنية التركيبية العامة. 


6 ا‎ 
DE DS 
R' R 


هذه المتمخلبات (كل١٠ع!11)‏ معروفة بثبات كلابياتها (١ء)aاءطء)‏ مع معظم المعادن الغير 
انتقالية مٿل (51)1۷ و ۸1)11 و ›»Ca)1[‏ 

بعد هذا التاريخ ساد نوع من عدم الفعالية و النشاط لمدة نسبية في هذا الميدان . 

لكن فكرة الإصطناع و الدراسة لقواعد شيف المعقدة بدأ من جديد من طرف العالم 
)۶P. F1‏ و مساعدوه» الذين تمكنوا من نشر نتائج أعمالهم على شكل سلاسل تقليدية من 
المقالات في المجلات العلمية وذلك سنة (1940). 

أثتاء إجراء أبحاثهم و دراساتهم تعرضوا إلى مشاكل كثرة ومتنوعة نذكر منها: 
الإصطناع الكيميائي - المعدن البديل - المتمخلب المعوض - معرفة الكيمياء الفراغية. 


معظم أبحاثهم إنتهت بإنجاز و تصنيع معقدات مكونة أساسا من مشتقات قواعد شيف أو 


: المستبدلة مثل‎ 
Salicylaldehyde O- aminobenzaldehyde Pyrrole-2-aldehyde 
OH NH» 
(4 
C=0 C=0O N 
| | | H 
H H H 


اعتمادا علی کل هذه المراجع قمنا بتحضير معقدات (عضوية -معدنية) جديدة غير مسجلة 


في تاریخ الكيمياء. 


]1 -7 - اصطناع_: تنائي 4٩2(-‏ -أكسو بنزاليدين أمينو -4 -أستيل -ثنائي فنيل كبرتيد) 
مخف التخانن 0 


Synthesis : bis(n? 4-oxobenzaylidine amino-'4-acetyl-diphenyl sulfide) 


coupper (II) complexe. 


لقد تمكنا من اصطناع هذا المركب الجديد نتيجة تكاثف 


4 -(0) -هيدروكسي بنزاليدين أمينو “4 -أستيل -ثنائي فنيل كبرتيد مع خلات النحاس الثنائي ([1) 
0(1 8)) في وجود الإيثانول كوسط للتفاعل ليعطي بلورات ذات لون داكن من 
المركب (7). لها شكل مربع مستوي درجة تفككها (232 -233”م). 


a, 


مناقشة النتائج : 
لقد أمكن تحديد بنيته التركيبية بواسطة طيف الكتلة (شكل 23) حيث أعطى الشظية 
[C,9H42N S20, Cu+H]”, m/z=756, 100%‏ 


[C2 H32N2S20,°Cu+H]”, /Z=758, 20% و الشظية‎ 


أما طيف الأشعة تحت الحمراء (شكل 22). فقد أعطى شرائط امتصاص عند 
(1674سم ") تخص مجموعة الاهتزازات المطية لمجموعة C=0(‏ ۷) وكذلك شرائط 
امتصاص عند (1610 سم ") تخص مجموعة €C=۸×(‏ ۷). 


كما أمكن معرفة البنية التركبية له بواسطة الأشعة السينية. 


1 -8 - اصطناع_: ثنائي -(472 -أكسونفتاليدين أمينو 4 -أستيل -ثنائي فنيل كبرتيد) 
معقد النحاس ([11) 
Synthesis : bis(q4-oxo naphtalidine amino-'4-acetyl-diphenyl sulfide) copper(I) complexe.‏ 
لقد تمكنا من إصطناع هذا المركب الجديد بتكاثف 
4 -(0) -هيدروكسي نفتاليدين أمينو “4 -أستيل -ثنائي فنيل كبرتيد مع خلات النحاس الثنائي (11) 
))15۳C00(< 1‏ في وجود الإيثانول كوسط للتفاعل ليعطي بلورات ذات أشكال تشبه قلم 
الرصاص لونا و شكلا من المركب (8). درجة تفككها : (258 -259”م). 


Cu 
e 


0 NL 


)8( 
مناقشة النتائج : 
لقد أمكن التعرف على المركب (8) بواسطة الأشعة تحت الحمراء (شكل 24). حيث 
أمكن تحديد شر ائط امتصاص عند (1679 سم ") تخص الاهتزازات المطية لمجموعة 
C=0(‏ ۷) وكذلك شر ائط امتصاص عند (1616 سم ) تخص الاهتز ازات المطية لمجموعة 
(vC =N)‏ 


1-1- الدراسة البلورية بواسطة الأشعة السينية للمركب (7) 

1-11-أ- المقدمة : 

تعطى أهمية كبرى للمعقدات العضوية - معدنية ذات المخالب المحتوية على ذرات )N(‏ 
المانحة وذلك لتعدد خصائصها في ميدان التحفيز الكيميائي(°°. 

قواعد شيف استعملت منذ الثلاثينيات من القرن الماضي في كيمياء المعقدات”“. إن أول 
المركبات العضوية - معدنية التي درست بنيتها بواسطة الأشعة السينية هي التي صنعت تكاثف 
قواعد شيف مع النحاس ([1 ) »٤u‏ والكوبالت (11 ) ٥٥‏ في سنة 1958“ .إن البحث في 
المعقدات الناتجة من تكاثف قواعد شيف والنحاس ما زالت متواصلة 2 . 


1-1-ب- الدراسة البنيوية ل (7) : 

موضوع هذه الدراسة يعتبر استمرارا لبحوثنا في تصنيع ودراسة بنية معقدات معدنية - 
عضوية متعددة المخالب المحتوية على درات ( )N‏ و ( 0) المانحة. 
قاعدة شيف (5) فقدت ذرة هيدروجين من مجمو عة (01) متحولة إلى متمخلب ثنائي يتعقد مع 
النحاس ([11) من خلال ذرة الأكسجين (0) الفينولاتية وذرة الازوت )N(‏ الايمينية لتعطي معقد 
مربع مستو( شکل 25). 


S 


ON 


! 
\ ګګ 0 


IR 


شكل (25) الصورة المفصلة للمعقد (7) 


لقد حددت البنية البلورية للمركب ر؟,N0رر3اررں٣‏ بواسطة الأشعة السينية باستعمال 
جھاز )MACH3 KAPPA °٤° [D(‏ بجامعة مرسیلیا( فرنسا) في مجال زاوي (° 32 - 3 = 0 ) 


مع نهايات الدلائل. 
h= 0,11‏ 
k= -3,3‏ 
L= -1,3‏ 


6 کد م کار اک ر کےا یو افا ا 
الكيفي (ع اماع ) ) له 7 = 2 
ثوابت الشبكة البلورية هي : 


a= 9.1720 )3)A ;b=11.032 2) AÃ ; C=11.106 2) A 
a = 60.83 )3(° ; 8= 67.220 )3° ; 6= 89.14 (° 
V= 883.4 )2( A 


بنية المعقد الثلاثية الأبعادء حددت بواسطة البرنامج 92 °61 باستعمال 2921 نقطة حيود 
)D[‏ 26 < 1)] شکل(26). 
تأكدنا من صحة بنية المركب (7) بقياس العاملين 


R = 3.14 % 
Rw= 11.9 % 


S 
)7( للمرکب‎ 0O۸ 18۲ شکل (26) رسم‎ 


]1-1-ج- شرح البنية : 
قر رة اكان ني ر كر اكان( 12:0:0 و عن هة :وع انررق 
(ئصهع)) لكلا المتمخلبين المتكافيء الرابطتين ( 0 - Cu -N (› ) €u‏ ). 
طول الروابط الزواياء زوايا اللي حول ذرة النحاس تبين هندسة مربعة مستوية لمحيط المعدن 
مشابهة لقواعد شيف المنشور :(102-101-100-99. 


جدول (1) انتقائية الزوايا والروابط حول ٣u‏ 


1.8817 )18( 
2.019 )2( 


91.38 )8( 
180 
0.4 )4( 
179.2 )2( 
-179.9 )2( 


O1—Cu 
N—Cu 


O1—Cu—N 
N—Cu—Nû@û) 
C1—C6—C7—N_ 
C5—C6—C7—N 
C8—N—C7—C6 


يحدد في بنية المركب (7) المستويات التالية : 


تتموضع ذرة النحاس في مركز المستوي (,۲ ). 


1.302 )3( 
1.436 )3( 
1.297 )3( 
180 

88.62 )8( 
169.7 )2( 
-177.48 )17( 
-168.9 )2( 
2.52 )17( 


C1—O1 

C8—N 

N—C7 
O1—Cu—O10) 
Ol1li—Cu—N 
C1—O1—Cu—Nû) 
C8—N—Cu—O1 
C7—N—Cu—O10) 
C8—N—Cu—O10) 


Symmetry code: (i) -X; 1I - y;-xz. 


P, : Cu —-O01-C- Cg— C7 -N 

P» : Cڊ-‎ C,-— CO-— C,-— Cş C6 

P3: Cg- Co9- Cıo- C11- C12- C13 
P+: C14- C15- C16- C17- C1g- C19 


المستويات (رم) لحلقات البنزين لأجزاء ( مtهإموعطم‏ y1طetمm )imin0‏ تتموقع في نفس 
مستوى محيط ذرة النحاس (° 6.21 = رم-ص) مما يسهل انتقال الإلكترونات في هذا الجزء من 


المعقد. 


حلقات البنزين ل (وم) » (رم) المرتبطتين بذرة الكبريت متعامدتين. (° 84.12 = وم -وم ) 


جدول( 2) الزوايا الثنائية بين المستويات الأربعة ل (7). 


p2 p3 p4 


0 
58.91 (8) 0 
33.78 9) 84.12 (8) 0 


ثبتت بنية (7) بواسطة روابط هيدروجينية غير كلاسيكية ( 0 
منشارية الشكل في اتجاه المحور .)C(‏ 
جدول (3) هندسة الروابط الهيدروجينية ل(7). 


H...A D...A D—H....A 
2.60 3.462 )5( 154 
2.3 3.550 )3( 147 


Planes p1 

p1 0 

P2 6.21)7( 
p3 65.10)6( 
p4 30.13 )7( 


CH...‏ ) 1% مكونة سلانىل 


D—H...A D—H 
C5—H5...O02(ii) 0.93 
C9—H9...O2(iii) 0.93 


Symmetry codes: (ii) I + x; I + y; z; (ii) -I - X; I - y;-z. 


لاحظنا في بنية (7) تجاذب من نوع فانذیر فالس (£5 ۷AN D٤۸ WAA‏ ) بین ذرات (8 ) 


الموجودة في السلاسل المتجاورة (۸ 3.439 =8 .....5). 


وقد لوحظ هذا النوع من البنية البلورية الشريطية المنشارية في معقدات نحاسية نتيجة تكاتفها مع 


قواعد شیف (105) 


(شکل 27) 


Orgn 
شكل(27) رسم 0۸18۴ مبينا تجاذب ($ ...8 ) بين السلاسل في الشبكة البلورية‎ 


]2-1- الدراسة البلورية بواسطة الاشعة السينية ل (8) 
2-1-أ- مقدمة : 
لقد قمنا بتصنيغ المركب ( ر8 ,0 ر١‏ مو8 مو٥‏ ا٤‏ ) بغية تحديد بنيته ومعرفة مدى تأثير 
مجمو عة النفتالين على البنية الهندسية للمعقد العضوي - معدني. 
إن الفرق بين المركبين(7)"“ و (8) يرجع أساسا إلى استبدال البنزاليدين بالنفتاليدين. 
إن المقارنة بين المركبين أظهرت تباينا واختلافا في بنيتهما الهندسية. 
( شکل 28) 


شكل(28 ) المعقدين (7) و (8) 


2-1-ب- الدراسة البنيوية : 

قاعدة شيف (6) فقدت ذرة هيدروجين من مجموعة (0[3) هي الأخرى متحولة إلي 
متمخلب ثنائي يتعقد مع النحاس ([1) من خلال ذرة الاكسجين (0) النفتاليدية وذرة الأزوت )١(‏ 
الايمينية لتعطي معقد مربع مستوي مشوه ( شكل 29). 


As 
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شکل (30) رسم OR 1۴۴٥‏ للمرکب (8) 
إن بلورة المركب (8) استغرقت شهورا عديدة» قمنا خلالها بمحاولات عديدة ومتنوعة وذلك 
باستعمال الطرق الكيميائية ( مذيبات مختلفة ) والفيزيائية ( الحرارة والضغط ). رغم ما قمنا به لم 
نحصل إلا على بلورات أحادية تحتوي على عيوب » وهذا ما اجبرنا على استعمال تقنيات عالية 
الدقة وإجراء حسابات غير تقليدية لمعرفة بنية المركب (8). 
لقدتم تسجيل معطيات حيود الأشعة السينية للمركب (8) بواسطة جهاز 
)0XFORD,XCALIBUR)‏ بجامعة تلوز فرنسا علی بلورة ذات أبعاد 0.1 × 0.1 × 0.2مم 


وتحتوي على مجالين ( عيب بلوري ). 
سجل كل مجال على حدة ثم جمعنا معطيات المجالين ( عامل إدماج = 13 %) لتحديد بنية 
المركب (8). المجال الزاوي المقاس ( ° 32.2 - 2.9 = 0) مع نهايات ذات الدلائل : 


h = - 12.12 
k= - 18.14 
1= - 288 


وتم قياس 21654 نقطة حيود» منها 12943 مستقلة. تبلور المعقد (8) في المجموعة الفضائية 
۲-1 للنظام الكيفي ( عنمصناعنع) ) الذي له 2= ⁄7 
ثوابت الشبكة البلورية: 
a= 8.6020)3( A‏ 
b=12.4460 2) A‏ 
c= 19.6220 )2( A‏ 


= 99.60 , 6= 100.380 )3(° ,۷ = )92.490 )2( ° 
۷= 2031.2 )2( A 


بنية المعقد ثلاثية الأبعاد حددت بواسطة البرنامج 2002 "7۶1٣‏ باستعمال 4552 نقطة حيود 
(D) |]‏ 26 >1[ 


تأكدنا من صحة بنية المركب ( 8) بقياس العاملين % 10.2 R=‏ 
Rw =21.5 %‏ 
2-1-ج- شرح البنية : 
تتموقع ذرة النحاس في وضعية عامة» ورغم هذا حافظ على الوضع المفروق ( ١م۵٣٣‏ ) لكلا 
المتمخلبين المتكافيء الروابط ( u - N‏ ) و )٤٣u-0(‏ . طول الروابط الزواياء وزاويا اللي 
حول ذرة النحاس تبين هندسة مربع مستوي مشوه ( A‏ 0.599 :"0 ) لمحيط المعدن تختلف 
قليلا عن المركب (7). 


الجدول رقم (4) انتقائية الروابط والزوايا حول ٣u‏ 


Cu - O1' 1.896)5( Cu - N' 1.951)4( 
Cu - O1 1.893)4( Cu - N 1.947(4) 
O1'-Cu-N' 92.8)2( O1' — Cu - O1 143.4)2( 
O1' -Cu-N 94.3)2( NC) — Cu - O1 95.5)2( 
N' - CU-N 155.2)2( O(1) - CU-N 92.92 
O1 - Cu - O1' - C1' 111.2)5( N' - Cu - O1' -C1' 8.3)4( 
N-Cu-O1'-C1' -148.2)4( O1 -Cu-N' -C11' -148.1)4( 
O1'-Cu-N'-C11' -3.8)4( N -Cu-N'-CI1' 103.2)5( 
O1 - Cu -N' - C12' -27.4)3( O1' - Cu -N'-C12' -171.6)3( 


: نحدد في بنية المركب (8) مستويات التالية‎ 
P:: Cu O1 Cı C6 Cı1 N-N'‘ O' C" C6 C'1 
PS CFU O CSCS Cm CGE CC 
P3: Cı2- Cı3-C14- C15- C16-C17 
P+: C1g- C19 C20 C21 C22 -C23 
P5: C = C ر‎ C 4 -€ 4 -€C 4 -€C '6- € 1 -C و € - ھچ‎ -C"10 
Pg: C "2- C"13-C"14- C"15- C" 16-C "17 
P7: C "g -C"9— C"2 0— C"1 C"2 C"3 


جدول (5) : الزوايا الثنائية بين المستويات السبعة. 


Pı P2 P3 P4 Ps P6 P7 


P7) 50.77 74.21 | 58.13 85.78 | 27.19 ¦ 67.98 0 


تسلسل المعقد (8) في الأبعاد البلورية التلاثة 


] -3 - المقارنة بين (7) و(8) : 


إن الفرق بين المعقدين يرجع اساسا الى الاختلاف الجزيئي لقاعدتي شيف المتكاتفتين مع »ا٣‏ 
في الأول يحتوي على البنزاليدين والثاني يحتوي على النفتاليدين مما أدى الي ظهور انعكسات 
متعددة في بنيتهما الثلاتية الابعاد 


1 -3 -أ - الشبكة 


كلا المركبين تبلورا في المجموعة الفضائية ۴-1 للنظام الكيفي ( 1۲)١١‏ ) بعوامل شبكية 
ختلفة , 


جدول(6) أبعاد الشبكة للمعقدين 


المعقد 8 المعقد 7 
Triclinique Triclinique‏ النظام 
P-1 P-1‏ المجموعات الفضائية 

a 9.172)3( 8.602)3( 

b 11.023)2( 12.4462) 

cC 11.106)2( 19.622)2( 

0 60.825)2( 99.660)3) 
6 67.219)2( 100.380)3( 

7 89.136)3( 92.490)3( 

V 883.4)4) 2031.2)2( 


ذرة النحاس لها وضع خاص في المركب (7) بينما في المركب (8) نجدها في وضع عام. 


نتج عنه شبكة كبيرة (تقريبا الضعف) وهذا يعود الى امتداد المحورء في المركب (8). 


1[ -3 ب - محيط ذرة النحاس : 
محيط ذرة النحاس متشابه في كلا المعقدين (دري أكسيجين وذرتي آزوت) .أطوال الروابط 
(0-0ا٥)‏ متشابهة في حين نجد أطوال الروابط N(‏ - »ا٤)‏ أكثر قصرا في حالة المركب (8). 


نلاحظ في المركب (7) مستوي مربع ذو هندسة جيدة ناتج عن مركز التناظر لذرة النحاس. 


في المركب (8) التناظر أقل جودة » الروابط ليست متكافئة. 


المعقد (8) مربع مستوي مشوه. 


ر کک ٤‏ 1 
(متلا : 'N-س٤-N‏ هي 180 في المركب (7). بينما 'NN"-س٤-N×‏ هي ”155 في المركب (8)) 


جدول (7) الأبعاد والزوايا حول u‏ ل 7 و 8 . 


المعقد 8 المعقد 7 الأبعاد والزوايا 
Cu-O1 1.8820)18( 1.892)4(‏ 
Cu-O01: 1.8820)18( 1.896)4(‏ 
Cu- N 2.020)2( 1.949)4)(‏ 
Cu- N? 2.02022) 1.949)4)(‏ 
O1-Cu-O1) 180.00)16( 143.35)17(‏ 
N-Cu-N’? 180.00)16( 155.38)18(‏ 
O1-Cu-N 88.61(8) 92.719)15(‏ 
O01-Cu-N 88.61)8( 94.38()16(‏ 
O1-Cu-N?’ 91.39)8( 95.35)16(‏ 
01-Cu-N’ 91.39)8( 92.86)17(‏ 


]1 -3 -ج - هندسة القلب_: 


ارك 7 نكل رة الان موك كاسن ( 0:017 ) في ةن مرب اقلت 
مرکب(7). 


الأبعاد والزوايا المحيطة تعكس هذه الهندسة. في المركب (8) ذرة النحاس تتموضع في موقع 
عام . 


وهندسة القلب ليست مستوية تماما (مستوي مربع مشوه) شکل 31. 


شكل فراشة : 8 
معاد لات مستويات محيط ذرة النحاس في كلا المعقدين تعكس الهندسة الدقيقة للقلوب المعدنية. 
ففي (7) نلاحظ فروقات بين المستوي المربع المتوسط والذرات المكونة له» القيمة الكبرى تبلغ 


.N بالنسبة لذرة‎ 0.09 A“ 


Equation of the plane: m1 *X+m2*Y+m3*Z=d 


Plane 1 


m1 = -0.48394(0.00075( 
m2 = 0.32113(0.00054( 
m3 = -0.81405(0.00055( 


D = 1.73088(0.00297) 

Atom d S d/s (d/s)**2 
Cû 0.0000 0.0001 0.291 0.084 
O1] * -0.0880 0.0022 -40.012 1600.51 
C1] * 0.0038 0.0028 1.371 1.80 
C6 * 0.0881 0.0027 32.209 17 
CS 0.0309 0.0028 11.208 125.3 
N * -0.0925 0.0022 -42.434 4 


المع (8) طهر هة هة مسماة فر اة" 
الفروقات بين المستوي المتوسط والذرات المكونة له أكبر بكثير من التي لوحظت في 
المركب(7) 
(۸ 0.628 لذرة ,'0). 
Equation of the plane: m1 *X+m2*Y+m3*Z=d‏ 


Plane 1 


ml = 0.99736(0.00013( 
m2 = 0.02681(0.00176( 
m3 = -0.06744(0.00183( 
D = 4.63989(0.01821) 


Atom d S d/s (d/s)**2 
Cu * -0.0151 0.0007 -21.755 401 
O1] * 0.5306 0.0037 144.325 20829.678 
N * -0.4735 0.0044 -108.279 5 
Ol' * 0.6283 0.0039 159.321 9 
N * -0.3867 0.0040 -95.617 9142.44 


الججزء العملي 


1 - قيست درجات الإنصهار بواسطة : 
KOFFLER S'BANC, MEL-TEMP I LABORATORY U.S.A.‏ 
2 - في قياس طيف الرنين النووي المغناطيسي استعمل جهاز : 
VARIAN EM 390 90 MHZ, BRUKER 80, 250 MHZ‏ 
3 - في قياس طيف الكلتلة استخدم جهاز : 
NERMAG (M = 10008)‏ 
4 - حددت البنية البلورية للمركبين (7 و 8) بواسطة الأشعة السينيةء باستعمال جهازي : 


(OXFORD, X CALIBUR) sy (MACH3 KAPPA CCD) 


اصطناع : 4 -أمينو -'4 -أستيل -ثنائي فنيل كبرتيد 


Synthesis : 4-amino-'4-acétyl-diphenyl sulfide 


في دورق سعته 500مل مزود بقضيب مغناطيسي يضاف كلور أسيتو فينون (15,5 غ» 
1,1مول) إلى 4 -أمينوثيوفينول (12,5 غ» 1,1 مول) في الماء المقطر (200مل) يغلى خليط 
الققاعل. غلادا مركا مد ةى ارون شاع 

خليط التفاعل يترك للتبريد ثم يفصل الراسب المتكون بالترشيح يغسل عدة مرات بالماء المقطر 
تم يجفف» بعدها ينقى بإعادة البلورة من الإيثانول ليعطي بلورات عديمة اللون ذات بريق لامع 
من المركب (1)ء (9,532 غ)ء المردود (39,226 %) درجة إنصهارها (163 - 162 م°) 
صيغتها البنائية .€٥C,441,;N058‏ 


طبف ١‏ نين الئوو ي المغنا 
"HNMR, S(ppm), (CDCI;, SOMHZ)‏ 
3.80(S, 2H, NH); 6.68-7.82 (m, 8H, Ar-H); 2.52(S, 3H, OCH;)‏ 


MS : m/z : 243(M", 100%); 228(M'-CH3, 43.2%); 200(M ’-C H3O, 22.8%); 
124(M ` -CsH7O, 16.8%) 


الد العذ 
C, 69, 0; H, 5.4; N, 5.6‏ 
C, 69,1; H, 5.3; N, 5.8‏ 


اصطناع : 4 -بنزاليدين أمينو -'4 -أستيل -ثنائي فنيل كبرتيد 


Synthesis : 4-benzaliddine amino-'4-acetyl-dipheny! sulfide 


في دورق اختبار حجمه 50 مل مزود بقضیب مغناطيسي» يضاف (1,02 مل» 0,01 مول) 
من البنزالدهيد إلى 4 -أمينو “4 -أستيل ثنائي فنيل كبرتيد (2,43 غ» 0,01 مول) في 30 مل 
إيثانول مطلق» تضاف قطرات من الببريدين» يغلى خليط التفاعل غليانا مرتدا لمدة ثلاث 
ساعات» يترك محتوى الدورق للتبريد حتى يترسب ثم يترشح و يبلور الراسب في الإيثانول 
فنحصل على بلورات خفيفة الإصفرار من المركب (24) (1,823 غ). 
المردود (55,07%) 
درجة الإنصهار (111 - 110 م) 
طيف الرنين النووي المغناطيسي : 

"HNMR, S(ppm), (CDCI;, SOMHZ) 

2.51(S, 3H-COCH); 7.15-7.85 (m, 13H, Ar-H); 8.44(S, 1H, CH=N) 
MS : m/z : 331(M”, 100%); 316(M”-CH:, 14.8%); 
43.0(M`-CıgHı4NS, 21.68%); 184(M’-C,HsO», 32%) 

ال الع 
C% H% N%‏ 
4.37 5.11 76.51 


76.13 5.11 4.23 


اصطناع : 4 -أنيزاليدين أمينو -'4 - أستيل - ثنائي فنيل كبرتيد 


Synthesis : 4-anisalidine amino-'4- acetyl-diphenyl sulfide 


في دورق اختبار حجمه 50 مل مزود بقضیب مغناطيسي» يضاف (1,41 مل» 0,01 مول) 
من الأنيزالدهيد إلى (2,43 غ» 0,01 مول) من 4 -أمينو “4 -أستيل - ثنائي فنيل كبرتيد في 30 
مل من الإيتانول المطلق» تضاف قطرات من البيبردين» يغلي خليط التفاعل غليانا مرتدا لمدة 
ثلاث ساعات» يترك محتوى الدورق للتبريد حتى يظهر الراسب ثم يرشح و ببلور في الإيثانول 
فنحصل على بلورات صفراء لامعة من المركب (ط2) (2.3127 غ) 
المردود (64,06 %) 
درجة الإنصهار (150 - 149 م°) 
طيف الرنين النووي المغناطيسي : 
"HNMR, S(ppm), (CDCI;, SOMHZ)‏ 
2.5(S, 3H-COCH:); 6.85-7.85 (m, 12H, Ar-H); 3.85(S, 3H, -OCH?);‏ 
8.44(S, 1H, -CH=N-)‏ 
التحليل العنصرء 
C% H% N%‏ 
3.65 5.1 73.27 


73.13 56 3.37 


الطريقة العامة لاصطناع : 4 -أريليدينات أمينو -'4 -أستيل -ثنائي فنيل كبرتيد 


Generale Procedure of synthesis : 4-arylidine amino-4'-acetyl difenyl sulfide 


في دورق اختبار حجمه 50 مل مزود بقضیب مغناکيسي» يضاف (0,01 مول) من 
الألدهيد العطري إلى 4 -أمينو -4 -أستيل تنائي فنيل كبرتيد (2,43 غ» 0,01 مول) في 30 مل 
افا مق قاف فر ات نالسر دين نغ خط :تاغل فنا مرف مذ قدت شاقات 
يترك محتوى الدورق للتبريد حتى يتكون الراسب ثم يرشح و يبلور في المذيب المناسب فنحصل 
على مشتقات المركب (ءع-ه2) المدونة في الجدول رقم (4). 


اصطناع : 4 جنزاليدين أمينو 4 جنزال أستيل -ثنائي فنيل كبرتيد 


Synthesis : 4-Benzalidine amino-'4-benzal acetyl-dipheny! sulfide 


في دورق اختبار حجمه 100 مل مزود بقضیب مغناطيسي» يضاف (0,51 مل» 0,005 مول) 
من البنزالدهيد إلى (1,65 غء 0,005 مول) من 4 +نزاليدين أمينو -4 -أستيل ثنائي فنيل كبرتيد 
في 50 مل (%2 هيدروكسيد الصوديوم الكحولي). 
يترك خليط التفاعل للتحريك في درجة حرارة الغرفة لمدة ستة ساعات بعدها يترك مدة حوالي 
ساعتين» يرشح و يغسل الراسب بالماء المقطر ثم يجفف و يبلور في الإيثانول ليعطي بلورات 
صفراء من المركب (ع-34) (1,112 غ). 
المردود (53,25 %) 
درجة الإنصهار (126 - 125 م”) 
التحليل العذ 
C% H% N%‏ 
3.3 5.09 80.54 


80.19 5.01 3.34 


اصطناع : 4 -أنيزاليدين أمينو “4 -أنيزال أستيل -ثنائي فنيل كبرتيد. 


Sythesis : 4-Anisalidine amino-'4-anisal acetyl-dipheny!l sulphide 


في دورق إختبار حجمه 100 مل مزود بقضيب مغناطيسي» يضاف (0,606 مل» 0,005مول) 
من الأنيزالدهيد إلى (1,805 غ» 0,005 مول) من 4 -أنيزاليدين أمينو “4 -أستيل ثنائي فنيل 
كبرتيد في 50 مل (%2 هيدروكسيد الصوديوم الكحولي). 
يترك خليط التفاعل للتحريك في درجة حرارة الغرفة لمدة ستة ساعات بعدها يترك مدة حوالي 
ساعتين» يرشح و يغسل الراسب بالماء المقطر ثم يجفف و يبلور في الإيثانول - طولوين ليعطي 
بلورات صفراء ذات بريق من المركب (ط3) (1,5454 غ). 
المردود (64,52 %) 
درجة الإنصهار (142 - 141 م°) 
التحليل العذ 

C% H% N% 

75.01 5.15 2.68 


75.15 1.12 2.32 


الطريقة العامة لاصطناع : 4 -أريليدينات أمينو -'4 -شالكونات -ثنائي فنيل كبرتيد 


Generale procedure of synthesis : 4-arylidines amino-'4-chalcones-diphenyl sulfide 


في دورق سعته 100 مل مزود بقضيب مغناطيسي» يضاف (0,005 مول) من الألدهيد العطري 
إلى (0,005 مول) من 4 -أريليدينات أمينو “4 -أستيل شتائي فنيل كبرتيد في 50 مل 
(%2 هيدروكسيد الصوديوم الكحولي). 

يترك خليط التفاعل للتحريك في درجة حرارة الغرفة لمدة 6 ساعات. 

بعدها يترك مدة حوالي ساعتين» يرشح و يغسل الراسب بالماء المقطر ثم يجفف و يبلور 
في المذيب المناسب ليعطي بلورات متفاوتة الإصفرار من مشتقات المركب (3-6) المدونة 


في الجدول (5). 


ناتج تفاعل : 4 -أريليدينات أمينو -'4 شالكونات -ثنائي فنيل كبرتيد مع الفنيل هيدرازين 


Condensation of : 4-arylidines amino-4'-chalcones-diphenyl sulfide with phenyl hydrazine. 


في دورق سعته 50 مل» مزود بقضیب مغناطيسي» يضاف (0,46 مل» 0,005 مول) من فنیل 
هيدرازين إلى (0,003 مول) من أريليدينات أمينو “4 شالكونات - تنائي فنيل كبرتيد. في 30 
مل من الإيتانول المطلق» يغلي خليط التفاعل غليانا مرتدا لمدة خمس ساعات . الراسب المتكون 
يرشح و يجفف» ثم يبلور في الإيتانول فنحصل على مشتقات البيرازولين (ع-44) المدونة في 


الجدول رقم (6). 


الد العذ 


5 


4b: C, 75.32; H, 5.44; N, 7.38 
C, 75.41; H, 5.66; N, 7.42 

4d: C, 68.11; H, 4.17; N, 11.68 
C, 68.30; H, 4.33; N, 11.81 
C, 70.93; H, 4.45; N, 7.49 


4a: C, 8.15; H, 5.30; N, 8.52 
C, 80.40; H, 5.21; N, 8.52 

4c: C, 80.44; H, 5.77; N, 1.32 
C, 80.85; H, 5.66; N, 7.42 

4e: C, 70.71; H, 4.33; N, 1.27 


اصطناع : 4 -(0) - هيدروكسي بنزاليدين أمينو -4 - أسيتيل - ثنائي فنيل كبرتيد 


Synthesis : 4-(0) hydrony benz alidine amino-4- acetyl dihpheny! sulfide. 


في دورق إختبار حجمه 50 مل مزود بقضيب مغناطيسي» يضاف (1,2212 غ» 0,01 مول) 
من (2 -هيدروكسي - 1 جنزالدهيد) إلى (2.43 غ٬0,01‏ مول) من (4 -أمينو -4 -أسيتيل - ثنائي 
فينيل كبرتيد) في 30 مل من الإثانول المطلق › يغلي خليط التفاعل غليانا مرتدا لمدة ثلاث 
ساعات» يترك محتوى الدورق للتبريد حتى يظهر الراسب ثم يرشح وببلور في الإثانول فنحصل 
على بلورات من المركب (5) (2,94غ) المردود (80,5 % ) درجة الانصهار (130 ”م). 
طيف الرنين النووي المغناطيسي : 
"HNMR, 8(ppm), (CDCl, 250MHZ) : (6.75-7.15, m, 12H); (2.57, S, 3H);‏ 
S, 1B); (13, S, 1H)‏ ,8.67( 
NMR C (CDCI, 62.89MHZ), S8(ppm)‏ 
197.14(C=0); 161-164.4 (C=N); 117.34-148.932 (C. aromatique);‏ 


26.417-26.572(C-B) 


اصطناع : 4 )٥(-‏ -هيدروكسي نفتاليدين أمينو -'4 -أستيل -ثنائي فنيل كبرتيد. 


Preparation of : 4-(0)-hydroxy naphtalidihine amino-'4-acetyl-diphenyl sulphide 


في دورق إختبار حجمه 50 مل مزود بقضيب مغناطيسي» يضاف 
(1,72 غ» 0,01مول) من 2 -هيدروكسي -1 نفتالدهيد إلى (2,43 غ» 0,01 مول) من 
4 -أمينو “4 -أستيل ننائي فنيل كبرتيد في حوالي 30 مل من الإيثانول المطلقء يغلي خليط 
التفاعل غليانا مرتدا لمدة ثلاث ساعات» 
يترك محتوى الدورق حتى يظهر الراسب تم يرشح و يبلور في الإيثانول فنحصل على بلورات 
صفراء من المركب (6) (3,96 غ) المردود (61 %). درجة الإنصهار (178 ”م). 
طيف الرنين النووي المغناطيسي : 
"HNMR, 6(ppm), (CDCI, 250MHZ) : (6.87-8.375, m, 14H); (2.58, S, 3H);‏ 
S, 1H); (15.37, S, 1B)‏ ,9.37( 
NMR C (CDCI, 62.89MHZ), S(ppm) : 197.164(C=O);‏ 


169.440 (C=N); 109-155.558 (C. aromatique); 26.577(C-BH) 


اصطناع : ثنائي -[477- أكسوبنزاليدين أمينو-4-أستيل -ثنائي فنيل كبرتيد ] معقد النحاس(11) 


Synthesis : bis[?4- oxabenzalidine amino -4-acetyl diphenyl sulfide] copper (II) complexe 


في دورق إختبار سعته 100 مل مزود بقضيب مغناطيسي يضاف (0,694غ » 0,002 مول) 
من 4 - (0) -هيدروكسي بنزاليدين أمينو -4 -أستيل حتائي فينيل كبرتيد) إلى 
(1,9965 غ» 0,001 مول) من خلات النحاس الثنائي اء ر( )C113٥000‏ في 40 مل من 
الإثانول المطلق» يغلى خليط التفاعل غليانا مرتدا لمدة ثلاث ساعات» يترك محتوى الدورق 
للتبريد تم يرشح الراسب المتكون . يغسل الراسب المحصل عليه بخليط من الماء والميتانول 
بنسبة (1:1) ثم يرشح الراسب ويجفف ثم يبلور فنحصل على بلورات صفراء ذات أشكال 
هندسية مميزة (مربع مستوي) المركب (7) درجة تفككها (232 -°233). 
MS : [C,H N2S20,°Cu+H]”", m/z = 756, 100%‏ 


[C,H3N2S20,°Cu+H]’, m/z = 158, 20% 


اصطناع: ثنائي -[477 -أكسونفتاليدين أمينو -4 - أستيل-ثنائي فنيل كبرتيد] معقد النحاس(11) 


Synthesis of : bis[74- oxabenzalidine amino -4-acetyl diphenyl sulfide] copper (II) complexe 


في دورق إختبار سعته 100 مل مزود بقضيب مغناطيسي يضاف (0,794غ › 0,002 مول) 
من 4 )٥(-‏ -هيدروکسي نفتالیدين أمينو -4 -أستيل خنائي فينيل كبرتيد) إلى 
(1,9965 غ» 0,001مول) من خلات النحاس الثنائي (uءر( »)C313٤٥00‏ في 40 مل من 
الإثانول المطلق» يغلى خليط التفاعل غليانا مرتدا لمدة ثلاث ساعات» يترك محتوى الدورق 
للتبريد ثم يرشح الراسب المتكون. يغسل الراسب المحصل عليه بخليط من الماء والميثانول 
بنسبة (1:1) ثم يرشح الراسب وبخفف ثم يبلور فنحصل على بلورات داكنة اللون ذات أشكال 
اسطوانية رصاصية اللون درجة تفككها (258 -°259) المركب (8). 


ملحق خاص بالأطياف 


الملخص : 

يعتبر هذا البحث جزء من برنامج متصل يهدف إلى إصطناع مجموعة من المركبات 
العضوية الجديدة الغير متجانسة الحلقة المحتوية على تنائي فنيل كبرتيد و التي تضم عدة 
مستبدلات منتقاة بهدف إيجاد علاقة بين هذه المستبدلات و الفعالية البيولوجية لها. 

كما أمكن دراسة الإرتباط الموجود بين صيغتها التركيبية وخواصها الطيفية. و لهذا 
صنعت مركبات كبريتية لدراسة فعاليتها الكيميائية إتجاه تفاعلات التكاثف و مدى تباين نشاط 
مجموعة الأمين الأولية و مجموعة الكربونيل إتجاه الألدهيدات العطرية. 

كما درست أطياف جميع المركبات المصنعة بالتفصيل مما أمكن إيجاد علاقة بين صيغها 
التركيبية وخواصها الطيفية. 

و من جهة أخرى أمكن إقتراح السلوك التفتيتي لأطياف الكتلة لبعض المركبات. كما 
وضعت مخططات توضح آلية تكون الشظايا الأيونية المختلفة الناتجة عن القذف الإلكتروني . 
كما أمكن التعرف عليها و التأكد من صحة الصيغ المقترحة بواسطة : التحليل الدقيق» طيف 
الرنين النووي المغناطيسي» طيف الأشعة تحت الحمراء وطيف الكتلة. 

كما أمكن تصنيع معقدات جديدة غير معروفة في تاريخ الكيمياء» تحتوي على ننائي فنيل 
كبرتيد وذلك بتكاثف أزوميتينات المحتوية على مجموعة الهيدروكسيل في الوضح أورتو 
(متمخلبات) مع خلات النحاس الثنائي. 

وقد أمكن تحديد بنيتها بواسطة الأشعة السينية المركبين (7» 8) وهما الآن تحت الدراسة 
لمعرفة مدى استعمالهما كمحفزات كيميائية. 
الكلمات المفتاحية : 

- آریلیدینات آمينو. 
- شالكونات. 
قواعد شیف . 


دخات النخانن الشاك 


Résumé 


La première partie du présent travail est dédiée ã la synthêse de nouveaux composés 
organiques hétérocycliques contenant le diphényle sulfure, avec des substituants sélectionnés, 
afin d’établir une relation entre ces derniers et Il’ activité chimique et biologique du composé 


synthétisé. 


La relation structure-spectre a permis de préparer différents composés organo-sulfuriques, 
utilisés dans étude de la condensation et de la réactivité des groupements amine primaire et 
carbonyle avec les aldéhydes aromatiques. 

Une étude spectroscopique approfondie des tous les composé est réalisée ã toutes les étapes 
de la synthêse, ce qui a permis un suivi rigoureux des réactions et élucidation des structures des 


composés. 


Les résultats de la spectroscopie de masse nous ont permis de proposer des 
digrammes de fragmentation des composés organiques et organométalliques, et ont guidé et 
confirmé les formulations des différents composés et complexes synthétisés. Ces résultas sont 
confirmés et renforcés par des analyses spectroscopiques complé€mentaires, a savoir la RMN du 


3C, du proton et Pinfra rouge. 


La connaissance des structures des composés organiques nous ont permis de choisir des 
ligands capables de complexer le Cu(ID. Nous avons synthétisé deux complexes organo- 
métalliques de Cu(ID) avec des composés organiques ligandant le cuivre par Pazomethine via 
IFatome N (imine) et atome dO (hydroxyle). 

Une étude par diffraction des Rx sur des monocristaux de deux complexes de Cu(ID) ã base de 
nos ligands organo-sulfuriques est réalisée sur un diffractomêètre kappaCCD, et malgré le 


maclage d’un des deux cristaux, nous avons pu élucider leur structures tridimensionnelles 
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إلى روح أمي و أبي الطاهرة 
E TE‏ 
إلى عائلتشي 

إلى زوجتي 


إلى أولادي : عبد الحميدء عبد المطلب» عبد الجليل و يونس 


لقد أنجز هذا البحث في قسم الكيمياء جامعة منتوري - قسنطينة تحت إشراف الأستاذ: ابن علي 


الشريف نور الدين أستاذ بالمركز الجامعي خنشلة فله مني جزيل الشكر والتقدير على المجهود الكبير 
الذي بذله خلال مراحل إنجاز هذا البحث. 


المناقشة. أشكره أيضا على الدعم الذي قدمه لي خلال مراحل إنجاز هذه الرسالة. 
كما أتقدم بخالص تشكراتي و احتراماتي للأستاذ : العباسي محمد» جامعة باتتةء على قبوله 
متاقشة هذه الز اة 


تو جه بخالص الشكر و الإحترام إلى الأستاذ : هوام عبد الكريم» جامعة منتوري قسنطينة» على 
قبوله مناقشة هذه الرسالة. أشكره أيضا على ملاحظاته القيمة. 


كما أتقدم بتشكراتي الحارة إلى الدكتور رواق جمال»ء جامعة منتوري قسنطينة» على قبوله مناقشة 
هذه الرسالة. أشكره كذلك على ما قدمه لي من نصائح أثناء إنجاز هذه الرسالة. 

أشكر الأستاذ قايد عبد الحق» أستاذ من المركز الجامعي سوق أهراس» على قبوله مناقشة هذه 
الرسالةء فله مني فائق الشكر و الاحترام. 

أشكر الأستاذ وهاب لحسن» جامعة ران فرFrance)li »)€niversité de Rannes‏ على ما 
قدمه لي من کیماویات . 


: أشكر الأستاذ‎ 
J.P Aune (E.N.S.P.I1.C.A.M) Directeur de recherche au CNRS 


Faculté des Sciences de Saint.Jéröme Marseille France 


أشكر الدكتور : 


Dr. Marius Réglier: Directeur de recherche au CNRS Faculté des Sciences de 
Saint.Jérême Marseille France. 


أشكر الدكتور : 


Dr. Andreas Heumann Directeur de recherche an CNRS Faculté des Sciences de 
Saint.Jérme Marseille France. 


على إستقبالهم لي جميعا و على المساعدات التي قدموها لي أثناء فترات التربص . 


أشكر كل أسرة قسم الكيمياء من أساتذة و تقنيين و عمال و إداريين على التسهيلات و المساعدات 
التي تلقيتها من طرف الجميع. 


قل هل يستوي الذين يعلمون والدين 
لا يعلمون. 

يرفع الله الذين آمنوا منكم والذين 
أوتوا العلم درجات. 

واتقوا الله ویعلمكم الله و الله بکل 
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الخلاصة العامة ': 


في هذا القسم تطرقنا بصفة مختصرة لمختلف استعمالات المواد المحضرة في الميدان 
الطبي و الصيدلاني والدوائي. 

إن الاستراتيجية المتبعة في عملنا هذاء ترتكز أساسا على تحديد التفاعل الأول والأخير 
لذا ترى أننا اتبعنا منهجية خاصة في اختيار المجموعات الوظيفية النشطة. 

هذه المجموعات بأوضاعها المعينة مسبقا هي التي مكنتنا من بلوغ الهدف المرجو وهو 
النجاح في الوصول إلى اصطناع مركبات غير متجانسة الحلقةء هذا أولا أما ثانيا فهو تمكننا من 
تصنيع المعقدات (العضوية - المعدنية) الجديدة الغير مسجلة في تاريخ الكيمياء. 

تحقيقا لما هو مخطط إنجازه قمنا باصطناع : 

4 -أمينو -4' -أستيل - ثنائي فنيل كبريتيد (1)ء تم بعد ذلك قمنا بإجراء تفاعل تكاثف 
المركب (1) مع مجموعة من الألدهيدات العطرية المختارة فحصالنا على مشتقات : 

4 -آريليدينات أمينو -4' - أستيل ثنائي فنيل كبريتيد (-24). 

بعد هذه الخطوة قمنا بإجراء تفاعل الألدلة مع استعمال نفس مجموعة ألدهيدات الخطوة 
(2) مع استعمال ميثيلات الصوديوم كعامل محفز» أجري التفاعل في الشروط النظامية(الضغط 
العادي» حرارة الغرفة) عكس التفاعلين السابقين»ء في النهاية حصانا على مشتقات : 

4 -آريليدينات آمينو - شالكونات ثنائي فنيل كبريتيد (34-6). 
إن الرابطة المضاعفة كاربون - كاربون إلى جوار مجموعة الكاربونيل )...]-C1=€8...(‏ 
مكنتنا من إجراء تفاعل إضافة نيوكليوفيلي (الفنيل هيدرازين) فكان ناتج التفاعل الحصول على 
مشتقات البيرازولين .)44-٥(‏ 

إعتمادا على الأريليدينات آمينو المحتوية على مجموعة )0۳١(‏ في الوضع أورتو (0) 
المركبين (5) » (6) تمكنا من اصطناع معقدات جديدة غير مسجلة في تاريخ الكيمياء المعقدين 
(7)و (8) وذلك بإضافة خلات النحاس الثنائي »«٥ء(00٥:C1)‏ إلى قاعدتي شيف الشائيتي 
التمخلب السابقتين . تم التعرف على هذه المركبات بواسطة طرق التحليل المعروفة و هي : 
طيف الأشعة تحت الحمراء - الرنين النووي المغناطيسي - طيف الكتلة - الأشعة السينية : 


„IR, HNMR, NMR PC, MS, RX) 
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Résumé 


La première partie du présent travail est dédiée ã la synthêse de nouveaux composés 
organiques hétérocycliques contenant le diphényle sulfure, avec des substituants sélectionnés, 
afin d’établir une relation entre ces derniers et Il’ activité chimique et biologique du composé 


synthétisé. 


La relation structure-spectre a permis de préparer différents composés organo-sulfuriques, 
utilisés dans étude de la condensation et de la réactivité des groupements amine primaire et 
carbonyle avec les aldéhydes aromatiques. 

Une étude spectroscopique approfondie des tous les composé est réalisée ã toutes les étapes 
de la synthêse, ce qui a permis un suivi rigoureux des réactions et élucidation des structures des 


composés. 


Les résultats de la spectroscopie de masse nous ont permis de proposer des 
digrammes de fragmentation des composés organiques et organométalliques, et ont guidé et 
confirmé les formulations des différents composés et complexes synthétisés. Ces résultas sont 
confirmés et renforcés par des analyses spectroscopiques complémentaires, a savoir la RMN du 


3C, du proton et I’ infra rouge. 


La connaissance des structures des composés organiques nous ont permis de choisir des 
ligands capables de complexer le Cu(ID. Nous avons synthétisé deux complexes organo- 
métalliques de Cu(ID) avec des composés organiques ligandant le cuivre par Fazomethine via 
IFatome N (imine) et atome dO (hydroxyle). 

Une étude par diffraction des Rx sur des monocristaux de deux complexes de Cu(ID) ã base de 
nos ligands organo-sulfuriques est réalisée sur un diffractomêètre kappaCCD, et malgré le 


maclage d’un des deux cristaux, nous avons pu élucider leur structures tridimensionnelles 


اللخ ص 


يعتبر هذا البحث جزء من برنامج متصل يهدف إلى إصطناع مجموعة من المركبجات 
العضوية الجديدة الغير متجانسة الحلقة المحتوية على ثنائي فنيل كبرتيد و التي تضم عدة 
مستبدلات منتقاة بهدف إيجاد علاقة بين هذه المستبدلات و الفعالية البيولوجية لها. 

كما أمكن دراسة الإرتباط الموجود بين صيغتها التركيبية وخواصها الطيفية. ولهذا 
صنعت مركبات كبريتية لدراسة فعاليتها الكيميائية إتجاه تفاعلات التكاثف و مدى تباين نشاط 
مجمو عة الأمين الأولية و مجموعة الكربونيل إتجاه الألد هيدات العطرية. 

كما درست أطياف جميع المركبات المصنعة بالتفصيل مما أمكن إيجاد علاقة بين 
صيغها التركيبية وخواصها الطيفية. 

و من جهة أخرى أمكن إقتراح السلوك التفتيتي لأطياف الكتلة لبعض المركبات. كما 
وضعت مخططات توضح آلية تكون الشظايا الأيونية المختلفة الناتجة عن القذف الإلكتروني . 
كما أمكن التعرف عليها و التأكد من صحة الصيغ المقترحة بواسطة : التحليل الدقيق» طيف 
الرنين النووي المغناطيسي» طيف الأشعة تحت الحمراء وطيف الكتلة. 

كما أمكن تصنيع معقدات جديدة غير معروفة في تاريخ الكيمياء» تحتوي على شائي 
فنيل كبرتيد وذلك بتكاثف أزوميتينات المحتوية على مجموعة الهيدروكسيل في الوضع أورتو 
(متمخلبات) مع خلات النحاس الثنائي. 

وقد أمكن تحديد بنيتها بواسطة الأشعة السينية المركبين (7» 8) وهما الآن تحت 
الدراسة لمعرفة مدى استعمالهما كمحفزات كيميائية. 
الكلمات المفتاحية : 

- آریلیدینات آمینو . 
- شالكونات. 


بخلات النخامن:القائة. 
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